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Los metales forman parte del equipamiento básico de la mayor parte del entramado 
industrial, incluyendo sectores tan diversos como las industrias petrolífera, química, 
automoción, el sector alimentario o la construcción. De ahí deriva su importancia, tanto 
económica como tecnológica. 
La metalurgia es una de las ciencias más antiguas, cuyos orígenes se remontan a los 
estados incipientes de la civilización. A mitad del siglo XX se llegó a pensar que se había 
alcanzado una cota máxima de incidencia de la metalurgia y, en especial, de los aceros, lo que 
hacía prever un descenso en su consumo. Sin embargo, en 1989 se llegaron a producir 783 
millones de toneladas de aceros, cuatro veces más que la producción conjunta de plásticos y 
del resto de metales. Las causas de este incremento fueron debidas, por un lado, al incremento 
de fuentes de extracción de Fe2O3 y, por otro, a la facilidad de reducirlo a hierro metálico 
junto con su facilidad para poder ser reciclado.  
Los datos de consumo actuales demuestran que los aceros continuarán siendo un conjunto 
de materiales de máxima repercusión dent ro del mundo de la ingeniería. Dentro de los aceros, 
los inoxidables poseen una importancia especial por sus propiedades. 
 
1.1 ACEROS INOXIDABLES  
Los materiales deben cumplir una serie de exigencias para implantarse en el mercado, 
estando entre las más importantes el bajo costo y un amplio intervalo de aplicabilidad. 
Los aceros son básicamente aleaciones de hierro con carbono, con pequeñas adiciones de 
aleantes como Cr, Al o Ni, que permiten mejorar sus propiedades(1). La Figura 1.1 muestra el 
diagrama de fases(2) del sistema metaestable Fe-Fe3C, donde se indican las fases y 
microestructuras de las aleaciones que se obtienen en función de la temperatura y 
composición. El diagrama representado no es completo, sino que está trazado para 
concentraciones de carbono menores de 6,67 %, composición correspondiente al Fe3C o 
cementita. La región del diagrama con concentraciones de carbono mayor tiene poco interés 
comercial.  
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Dentro de estas aleaciones destacan los aceros inoxidables, aleaciones de hierro y carbono 
que contienen al menos un 11-12 % de cromo. La adición de otra serie de elementos, como 
níquel, silicio, manganeso, nitrógeno, molibdeno, cobre, wolframio, titanio y niobio, 
estabiliza las diferentes fases alotrópicas en el diagrama Fe-C, permitiendo obtener una u otra 
en función de las necesidades(1). 
 
 
Figura 1.1 Diagrama de fases Fe-C 
 
La propiedad principal que presentan los aceros inoxidables en comparación con los 
aceros al carbón o de baja aleación, es su elevada resistencia a la corrosión. Esto se debe a la 
presencia de cromo, que origina una capa superficial que actúa como protección frente a la 
corrosión y previene la posible formación de óxidos que deterioran el material. 
Además, presentan otras características, como elevada resistencia a la fractura, elevada 
tenacidad y facilidad para ser moldeados, mecanizados y soldados, lo que los hace idóneos 
para muchas aplicaciones.  
En la actualidad es posible encontrar más de 170 clases de aceros que pueden englobarse 
dentro del grupo de los aceros inoxidables, y cada año aparecen nuevas aleaciones, o 
modificaciones de las ya existentes, como resultado del desarrollo de materiales con 
propiedades adaptadas a las necesidades, cada vez más exigentes, de un gran número de 
industrias. La adición de nuevos elementos o variaciones en el porcentaje de los mismos son 
los principales factores cuando se buscan materiales con propiedades específicas o fáciles de 
fabricar.  
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Los aceros inoxidables se suelen clasificar en cuatro grandes grupos: los aceros 
martensíticos, ferríticos, austeníticos y dúplex (ferríticos + austeníticos). Las prestaciones de 
cada uno de ellos dependen de la composición, estructura y procesamiento, lo que marca sus 
propiedades físicas, químicas y magnéticas, junto con su comportamiento frente a la 
corrosión(¡Error! Marcador no definido.). 
Dentro de estos cuatro grupos, los aceros austeníticos son los que presentan una mayor 
resistencia a la corrosión, debido al elevado contenido de Ni, que permite retener la fase 
austenítica y, por tanto, incrementar la estabilidad. Sin embargo, en contacto con atmósferas 
agresivas como la marina, su resistencia a la corrosión disminuye, lo que restringe sus 
aplicaciones(3).  
 
1.2 CORROSIÓN DE METALES  
1.2.1 Definiciones 
La corrosión se puede definir como la degradación de un metal o aleación por reacciones 
químicas o electroquímicas, con el consiguiente deterioro de sus propiedades, limitando su 
vida en uso y perdiendo eficiencia en las aplicaciones a las que va destinado. La destrucción 
del metal empieza en la superficie y se va propagando hacia el interior (4,5). 
Normalmente se considera que la corrosión se produce básicamente por dos procesos: 
1. Oxidación directa de la superficie metálica. Este es un proceso puramente químico en el 
que la superficie se oxida uniformemente. Este tipo de corrosión es típica cuando el acero está 
sometido a altas temperaturas, de modo que la capa que se forma queda bien adherida al 
sustrato e incluso puede hacer de barrera física. 
2. Contacto con un medio líquido agresivo (generalmente una disolución acuosa), que genera 
sobre el metal zonas con diferente comportamiento. El proceso ocurre mediante un 
mecanismo electroquímico, y el metal no se corroe de forma uniforme. De esta manera, se 
crea una pila, con un ánodo y un cátodo, donde es necesario mantener el circuito a través de 
un electrolito para que progrese la corrosión. 
Según las definiciones anteriores el deterioro por causas físicas, como son la erosión, 
cavitación o desgaste, no se consideran como fenómenos de corrosión propiamente dichos, si 
bien en muchos casos el ataque químico va acompañado de físico. 
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1.2.2 Tipos de corrosión 
Existen diversos criterios para clasificar los tipos de corrosión que puede sufrir un metal. 
Los criterios más utilizados son: 
1. El medio en que se produce (se habla de corrosión atmosférica, marina, aguas naturales 
etc.). 
2. La acción mecánica que acompaña al ataque químico (cavitación por erosión, por 
frotamiento, corrosión bajo tensión, fatiga). 
3. La zona de ataque (uniforme, localizada, picaduras, intercristalina, transcristalina).  
La última clasificación es la más utilizada, por lo que merece una somera descripción de 
los tipos de corrosión: 
1. Ataque uniforme. Este tipo de corrosión tiene lugar cuando el metal se expone a un medio 
agresivo o a altas temperaturas, originándose una oxidación o pérdida de brillo (tarnishing) 
uniforme. Este tipo de corrosión no es muy importante a menos que su velocidad sea muy 
elevada. Para evitarla se utilizan recubrimientos protectores o bien mecanismos de protección 
catódica, que serán descritos más adelante. 
2. Corrosión por picaduras. Es una corrosión localizada y profunda, donde la velocidad de 
corrosión es mucho mayor en unas áreas que en otras. Es difícil de detectar, dado que el 
diámetro de las picaduras es muy pequeño, y muchas veces se produce sobre superficies 
recubiertas(6). Este tipo de corrosión suele aparecer en aceros inoxidables que están en 
contacto con disoluciones que contienen iones como Cl- y Br-. Cuando un metal recubierto 
sufre una perforación por ataque con iones cloruro, se vuelve más electronegativo y la 
relación de áreas catódica (correspondiente al recubrimiento) y anódica (metal desnudo) se 
eleva, disparando la velocidad de corrosión. Por tanto, este tipo de proceso ocurre por ruptura 
de la película protectora y, una vez iniciada la perforación, el proceso se vuelve autocatalítico, 
ya que se provoca una difusión de los iones Cl- hacia la picadura, mientras que la hidrólisis de 
los iones metálicos genera una disolución ácida que facilita cada vez más la disolución del 
metal(3,7), Figura 1.2. La adición de pequeñas concentraciones de Mo (2%), mejora el 
comportamiento de los aceros ante este tipo de corrosión.  
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Figura 1.2 Corrosión por picaduras 
 
3. Corrosión intergranular. Este tipo de corrosión tiene lugar en bordes de grano del metal, 
que son zonas más propensas a la acumulación de impurezas y/o segregaciones, así como al 
enriquecimiento o empobrecimiento en uno de los aleantes. El resultado de este tipo de 
corrosión supone una pérdida de resistencia a la fractura y de ductilidad del material. Se trata 
de una corrosión muy rápida, que penetra profundamente en el metal y que, en algunos casos, 
produce daños catastróficos. Se presenta cuando el borde de grano es anódico respecto al área 
externa catódica, que constituye la matriz metálica. Se suele dar en aceros austeníticos con un 
tratamiento térmico inadecuado. Estos aceros, cuando se calientan en el margen de 400-
750ºC, se sensibilizan debido a que las zonas contiguas a los bordes de grano se empobrecen 
en cromo. A estas temperaturas, el carburo de cromo es insoluble en la solución sólida y 
precipita en los bordes de grano. Las zonas desprovistas de la concentración de cromo 
adecuada hacen de ánodo frente a los granos (cristalinos) y los precipitados de carburo de 
cromo que actúan de cátodo(8), Figura 1.3.  
 
 
Figura 1.3 Corrosión intergranular 
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4. Corrosión por rendijas o resquicios. Este tipo de corrosión se da cuando pequeñas 
cantidades de disolución quedan estancadas en una rendija, defecto superficial o entre el 
sustrato y algún objeto que esté localizado sobre la superficie metálica, es decir, siempre que 
se den condiciones de estancamiento. Tiene lugar por diferencias de concentración de iones 
metálicos u oxígeno entre la rendija y la disolución estancada. La reacción implica la 
oxidación del metal y la reducción del oxígeno de la disolución, Figura 1.4. El ataque 
producido es de tipo localizado, mientras que el resto de la superficie no sufre cambios 
significativos. Este tipo de corrosión ocurre en muchos medios, aunque es más intenso en 
aquellos que contienen cloruros(9,8).  
 
 
Figura 1.4 Corrosión por resquicios 
 
5. Corrosión filiforme. Es un tipo especial de corrosión por rendijas, que ocurre en presencia 
de películas protectoras. Es la corrosión en forma de hilos o filamentos que se presenta por lo 
general debajo de recubrimientos delgados expuestos a ambientes húmedos, por lo que se 
suele dar en superficies esmaltadas y pintadas, por ejemplo electrodomésticos, latas, etc, que 
están expuestas a la humedad atmosférica. El progreso del ataque es debido a procesos de 
aireación diferencial, entre el extremo de la cabeza del filamento (ánodo) y las zonas 
adyacentes (cátodo)(8,9), Figura 1.5.  
 
 
Figura.1.5 Corrosión filiforme 
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6. Corrosión bajo tensión. Este tipo de corrosión aparece en materiales expuestos a un 
esfuerzo mecánico constante y a la acción de un medio corrosivo(5,4). La tensión puede ser 
aplicada exteriormente o ser de tipo residual. Para que ocurra este tipo de corrosión es 
necesaria la presencia de un medio corrosivo específico para cada aleación o metal, aunque la 
aparición y el rápido progreso de las grietas dependen también de la tensión y de la presencia 
de oxidantes. Para evitar este tipo de corrosión hay que reducir las tensiones internas con un 
tratamiento térmico conveniente, y las tensiones externas reduciendo la carga a la que está 
sometida la pieza. 
7. Corrosión por fatiga. La fatiga es la tendencia que presentan los metales a desarrollar 
grietas hasta la fractura, cuando se someten a esfuerzos repetidos o cíclicos(4,5,10). Si el 
esfuerzo aplicado cíclicamente se mantiene por debajo de un valor determinado, que se 
denomina fatiga límite, el metal no sufre fractura por más prolongados que sean los esfuerzos. 
Cualquier medio agresivo que produzca corrosión localizada aumenta la probabilidad de 
aparición de fallos por fatiga. 
8. Corrosión por erosión. Este tipo de corrosión aparece cuando sobre el sustrato metálico 
circula, a gran velocidad, un líquido que contiene partículas que chocan con la superficie 
(tuberías de petróleo o gas licuado). Los recubrimientos se dañan o arrancan y el metal queda 
al descubierto. Las zonas dañadas presentan formas típicas de surcos, excavaciones, 
ondulaciones, etc. 
La mayoría de los procesos de corrosión están controlados por factores cinéticos donde la 
velocidad aumenta con la exposición a temperaturas elevadas.  
 
1.2.3 Métodos de medida de la corrosión 
Dado que la mayoría de los fenómenos de corrosión son de naturaleza electroquímica, se 
han desarrollado diferentes técnicas electroquímicas para analizar y evaluar estos procesos. 
Este tipo de técnicas se basan en la perturbación de las condiciones eléctricas del sistema y en 
el seguimiento de la respuesta del mismo. Las más utilizadas para evaluar los diferentes 
parámetros de la corrosión son: 
1. Curvas de polarización. La perturbación del sistema se produce aplicando una diferencia 
de potencial variable según una función conocida (sinusoidal, escalón etc.) y registrando la 
intensidad de corriente resultante. Las curvas muestran la variación del potencial con la 
densidad de corriente y proporcionan información sobre el potencial de ruptura y el potencial 
de repasivación o de protección. Este método será ampliamente desarrollado más adelante. 
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2. Método de intersección. El cálculo de la velocidad de corrosión por el método de 
intersección se basa en la extrapolación de la zona lineal, o de Tafel, de un diagrama 
experimental E vs log i, donde E es el potencial e i es la densidad de corriente. El diagrama se 
obtiene a partir de la aplicación de sobretensiones suficientemente grandes. Este método 
permite calcular la densidad de corriente de corrosión y el potencial de corrosión. 
3. Resistencia de polarización. Este método es similar al de intersección, y corresponde al 
caso límite para sobretensiones muy pequeñas(11,12). La ventaja esencial del mismo es que no 
se altera el electrodo al aplicarse variaciones tan pequeñas, de forma que una probeta puede 
utilizarse para varios ensayos y se pueden hacer estudios de evolución de la corrosión con el 
tiempo. 
4. Espectroscopía de impedancia compleja. A diferencia de los métodos anteriores, la señal 
aplicada es de corriente alterna. La impedancia es la relación entre la tensión aplicada y la 
corriente generada, de igual forma que en corriente continua la relación entre el voltaje y la 
corriente define la resistencia, según la ley de Ohm. Pero la impedancia, a diferencia de la 
resistencia, es una magnitud vectorial que viene definida por el módulo /Z/ y el ángulo de fase 
o argumento j, o especificando la magnitud de sus componentes real Z´ e imaginaria Z´´.  
 
)´´()´()( www jZZZ +=  
[Ec 1.1] 
 
Puesto que la impedancia es función de la frecuencia, para cada valor de frecuencia se 
obtienen pares de valores de Z´y Z´´ que definen un nuevo vector. La representación de Z´´ en 
función de Z´ variando la frecuencia se conoce como diagrama de impedancia o diagrama de 
Nyquist. Para interpretar los diagramas de Nyquist se recurre a la representación de circuitos 
equivalentes, formados por resistencias y capacidades, donde cada valor tiene un significado 
físico correspondiente a los procesos que tienen lugar en el sistema. Un sistema 
electroquímico sencillo se puede representar por una resistencia y un condensador en paralelo 
(correspondiente al sistema electrodo/electrólito) y una segunda resistencia en serie, Figura 
1.6. Estos circuitos se conocen con el nombre de circuito de Randles y forman semicírculos en 
el diagrama Z´ Z´ ,´ donde la intersección con el eje x corresponde a la resistencia de 
transferencia de carga ión/electrón (Rtc) con la que se puede determinar la velocidad de 
reacción electroquímica que ocurre en la interfase ión/disolución(4,9,12,13). 
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Figura 1.6 Diagrama de Randles 
 
Los equipos más utilizados para la obtención de medidas de impedancia son los 
impedancímetros, que permiten realizar barridos de frecuencia entre 10-3 Hz y 109 Hz. Los 
ensayos se realizan colocando un circuito equivalente en paralelo. 
 
1.2.4 Métodos de protección de aceros 
Existen diferentes vías para evitar la corrosión de un acero. Una primera opción es el 
diseño de nuevos materiales o aleaciones resistentes a la corrosión, es decir, la sustitución de 
un material por otro que presente mejores cualidades. El desarrollo de la tecnología de 
materiales ha permitido la fabricación de nuevas aleaciones con propiedades específicas. Una 
parte importante de los estudios realizados se ha centrado en el desarrollo de nuevas 
aleaciones de aluminio como alternativa a las de titanio, que presentan una elevada resistencia 
a la corrosión, aunque tienen un elevado coste. Por otro lado, el desarrollo de aleaciones no 
cristalinas, conocidas como vidrios metálicos, ha permitido la fabricación de materiales que 
combinan las propiedades de los metales, como su ductilidad y conductividad, con la 
resistencia e inercia química de los vidrios. Obviamente, reemplazar los aceros empleados de 
forma masiva en multitud de aplicaciones por otros materiales de mayor costo, no es viable. 
Por esta razón, una de las alternativas de mayor interés para reducir la corrosión se basa en la 
modificación superficial del metal mediante la utilización de recubrimientos o tratamientos 
superficiales. 
Entre los métodos de modificación superficial caben destacar las siguientes categorías: 
- Métodos de protección catódica 
- Métodos de protección anódica 
- Utilización de inhibidores  
¥ 
0 
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- Recubrimientos protectores 
La protección catódica se basa en llevar el metal hasta la zona de pasividad inyectando 
electrones desde el exterior, de manera que el equilibrio de la reacción de oxidación (Ec. 1.2) 
se desplace hacia la izquierda(8). 
 
-+ +« zeMM z  
[Ec 1.2] 
 
Este tipo de protección da lugar a dos métodos, la protección por ánodos de sacrificio y 
por corriente impresa(5,9). Los ánodos que más se utilizan son cinc, aluminio y magnesio, para 
el caso de protección por ánodos de sacrificio, y acero, Ti recubierto de Pt, Pb y grafito para la 
corriente impresa. La utilización de un método u otro depende en gran medida de la viabilidad 
económica. 
La protección anódica se basa en la formación de una capa protectora por aplicación de 
una corriente anódica de forma controlada, con lo que el metal se pasiva y se consigue 
disminuir la velocidad de disolución del mismo. Este método sólo se puede aplicar a metales 
que sean capaces de pasivarse, como por ejemplo, los aceros inoxidables o el titanio(14,9).  
Por otro lado, se pueden emplear inhibidores de corrosión que, añadidos en pequeñas 
cantidades, crean una película protectora que frena la corrosión del metal. Se suelen utilizar 
en medios acuosos y se clasifican en cuatro grandes grupos: inhibidores anódicos, catódicos, 
de adsorción o inhibidores en fase vapor (7,9). Entre los más empleados se hallan los cromatos, 
fosfatos, nitratos, silicatos y boratos.  
Por último, destaca la utilización de recubrimientos protectores. Este método de 
protección constituye el objeto central de esta tesis y se desarrolla ampliamente en las 
siguientes secciones. 
 
1.3 RECUBRIMIENTOS PROTECTORES 
La aplicación de recubrimientos permite alargar la vida útil o extender el límite de uso de 
los materiales por encima de sus capacidades, manteniendo las propiedades básicas de los 
mismos. 
Los recubrimientos pueden actuar como barreras térmicas, modificar las propiedades del 
material base, por ejemplo disminuyendo la fricción entre dos superficies que se encuentran 
en contacto, servir como reparadores de superficies o de piezas que hayan sufrido desgaste, 
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etc. Sin embargo, una de las aplicaciones más importantes se relaciona con su capacidad de 
actuar como barrera anticorrosiva, reduciendo el contacto de la superficie con el medio 
ambiente e incrementando la capacidad de uso del material mediante el aporte de nuevas 
propiedades a la superficie.  
Gracias al desarrollo de nuevas técnicas de instrumentación para deposición y análisis de 
capas y a su marcado impacto tecnológico, este campo ha sufrido cambios de importancia 
durante los últimos años. 
Existen diferentes tipos de recubrimientos, que pueden clasificarse según su naturaleza en: 
- Recubrimientos poliméricos 
- Recubrimientos metálicos 
- Recubrimientos cerámicos y vítreos 
Cada tipo de recubrimiento presenta unas propiedades diferentes, aunque la mayoría de 
ellos se obtienen mediante las mismas técnicas de deposición. 
 
1.3.1 Recubrimientos poliméricos 
Las pinturas son los recubrimientos poliméricos más utilizados desde hace años, para 
recubrir tanto superficies pequeñas como grandes. Dentro de las múltiples aplicaciones que 
presentan destacan su carácter protector y su función decorativa(14,15). 
La mayoría de las pinturas están formadas por tres componentes básicos: una fase líquida, 
una matriz polimérica y un conjunto de partículas (pigmentos, extendedores o cargas)(9,4). 
Por razones ambientales, la fase líquida suele ser agua o una mezcla de agua con algún 
polialcohol como el glicerol, que sirve para mejorar la solubilidad de los componentes 
orgánicos(16) y, además, mejorar el secado de las capas. 
La naturaleza de los polímeros determina las propiedades, tanto físicas como químicas, del 
recubrimiento. Así, por ejemplo, los polímeros de naturaleza vinílica o fenólica (metileno, R – 
CH2 –R) proporcionan una resistencia elevada a la penetración del agua y los álcalis, las 
resinas de naturaleza epoxy y los derivados de la celulosa permiten desarrollar películas 
resistentes a la corrosión atmosférica, etc(7). En la Tabla 1.1 se muestran, de forma 
esquemática, algunas de las propiedades asociadas a la utilización de distintos polímeros. 
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Tabla 1.1 Propiedades y grupos funcionales de los polímeros empleados en la preparación de pinturas 
Grupo Funcional Propiedad 
Metileno (R-CH2-R) Resistencia al agua y a los álcalis  
Ester (R-C=O 
               O-R) 
Susceptibilidad al agua y a los álcalis  
Éter (R-O-R) Resistencia atmosférica 
Silicona (R3Si-O- ) Resistencia a la temperatura 
 
Por otro lado, los pigmentos son partículas sólidas que se añaden a los polímeros y cuya 
función principal es la de proporcionar una coloración determinada y/o opacidad al 
recubrimiento, aunque presentan otras propiedades, tales como: 
1. Aumentar la durabilidad de los polímeros, aumentando la resistencia a la erosión del 
recubrimiento. 
2. Disminuir la corrosión del metal(17), mediante la adición de inhibidores oxidantes como los 
cromatos, la adición de partículas de cinc(18), etc. 
3. Impedir la penetración de agentes agresivos. 
Los pigmentos que más se emplean son los basados en óxidos metálicos(4), como TiO2, 
Pb3O3, Fe2O3 y como ZnCrO4, PbCO3, BaSO4, etc. 
Además de estos constituyentes básicos, las pinturas llevan otras sustancias como 
disolventes o diluyentes, agentes de secado, plastificantes, etc. 
El secado de la película se produce a través de la polimerización de las especies orgánicas, 
que puede ser de tipo autoxidativa, condensativa o aditiva. 
Otro tipo de recubrimiento polimérico son los barnices. Originalmente, éstos se obtenían a 
partir de la disolución de polímeros de origen natural (resinas) en aceites. Cuando se 
depositan sobre la superficie a recubrir, los aceites insaturados reaccionan con el oxígeno, 
produciendo una reacción polimérica de tipo oxidativa, que permite la incorporación de la 
resina dentro del recubrimiento. Actualmente la mayoría de los barnices se preparan a partir 
de suspensiones coloidales de pigmentos en agua o en aceites dispersados con tensoactivos. 
Por último, se pueden citar las lacas como un tipo de recubrimiento polimérico. Están 
constituidas por resinas que presentan especies volátiles disueltas y a las que en algunos casos 
se adicionan pigmentos, dependiendo de las aplicaciones(15,4). 
La introducción de resinas sintéticas, como nitrocelulosa o fenol- formaldehido, permitió 
disminuir el coste de muchas de las capas poliméricas y, por tanto, extender su campo de 
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aplicación. Por otro lado, los avances experimentados en la tecnología de polímeros han 
permitido sustituir los aceites naturales y las resinas sintéticas por polímeros sintéticos(15). 
Los recubrimientos poliméricos pierden su poder protector básicamente por dos motivos: 
por el deterioro del recubrimiento, que se conoce como envejecimiento, o por pérdida de 
adherencia producida por un fenómeno de ampollamiento o deslaminación. En ambos casos 
aparecen grietas o perforaciones que ponen en contacto la superficie metálica con el medio 
agresivo.  
Si se elige utilizar un recubrimiento polimérico como recubrimiento protector hay que 
tener en cuenta que, pese a su aparente continuidad, son recubrimientos permeables. Por eso, 
los aspectos más importantes a la hora de su implantación son determinar la permeabilidad de 
estas capas al agua, humedad o medios corrosivos, así como el efecto del tiempo de 
exposición y las condiciones de uso.  
Otros factores a tener en cuenta son que sólo pueden aplicarse en estructuras que trabajan 
a temperatura ambiente, y que la mayoría de las pinturas son opacas, y por lo tanto, modifican 
el aspecto superficial del material base.  
La aplicación de recubrimientos poliméricos está muy extendida dentro de muchos 
sectores, como el alimentario (latas de conserva, bolsas de patatas, etc), automovilístico, 
construcción, en estructuras marinas, tuberías enterradas, etc. 
 
1.3.2 Recubrimientos metálicos 
En muchas ocasiones se plantea la utilización de recubrimientos metálicos en sustitución 
de los recubrimientos poliméricos, por ser más sencilla la preparación de capas más gruesas, 
con adherencia mayor y con propiedades como buena mojabilidad, facilidad de aplicación y 
resistencia a la corrosión(4,19,20). 
Sin embargo, no todo son ventajas y, de forma análoga a los recubrimientos poliméricos, 
la mayoría de los recubrimientos metálicos son porosos, y por tanto, se ve favorecida la 
penetración de agentes agresivos que aceleran la corrosión del metal base(21). En muchos 
casos estos poros pueden sellarse utilizando resinas termoplásticas o mediante la penetración 
de un segundo metal que presente un punto de fusión más bajo y pueda difundirse dentro del 
recubrimiento a altas temperaturas, o bien mediante la aplicación de recubrimientos 
poliméricos. Este último caso es el más utilizado.  
El tipo de recubrimiento se relaciona con el material empleado para recubrir. En la Tabla  
1.2, se resumen los materiales más utilizados y los procesos a los que dan lugar. 
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Tabla 1.2 Procesos de obtención de recubrimientos metálicos 
Material Procesos  
Estaño Estañado 
Aluminio Aluminizado 
Cinc + > 0.1 % Al Galvanizado 
Cinc + 5% Al Galfanâ 
Cinc + 55% Al Galvalumeâ 
Cinc + recocido Galvannealâ 
Cromo Cromado 
Plomo + estaño Emplomado 
 
El estañado fue uno de los métodos más empleados durante largo tiempo y gracias a él se 
desarrolló la industria de las conservas alimenticias. Sin embargo, con la aparición de las 
lacas el estaño fue perdiendo importancia, ya que las lacas presentan una mayor 
compatibilidad con el uso alimentario, además de una excelente adherencia y un coste menor.   
En la actualidad, el galvanizado, Galfanâ, Galvalumeâ y en menor medida, el cromado, 
son los recubrimientos que presentan una mayor producción, que va en continuo aumento. Las 
estadísticas de la evolución del consumo del cinc utilizado en el galvanizado en los últimos 
años, muestran que la producción se ha duplicado desde 1970 hasta 2000(12).  
Los métodos utilizados para producir este tipo de recubrimientos incluyen la técnica de 
inmersión en un baño caliente del metal con el que se va a recubrir, el pulverizado y la 
electrodeposición, aunque el más utilizado es el de inmersión en caliente. En el caso del 
galvanizado existen dos técnicas de inmersión, denominadas galvanizado en baño(22) y 
galvanizado en continuo(23), siendo esta última la más empleada en los últimos años.  
La temperatura necesaria para llevar a cabo la deposición de un recubrimiento depende de 
la composición del baño, que suele estar en torno a los 445-455ºC, y el tiempo de inmersión 
varía entre 3-6 minutos, dependiendo del espesor de la pieza. 
La modificación de la superficie mediante la inmersión en un metal fundido es un proceso 
más complejo que la mera difusión entre dos superficies metálicas puestas en contacto. En 
este caso, la superficie metálica reacciona con el líquido, formándose una serie de compuestos 
intermetálicos(24). En la Figura 1.7 se muestra un recubrimiento típico en el que aparecen las 
diferentes capas constituidas por los diferentes compuestos íntermetálicos. 
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Figura 1.7 Microestructura de un recubrimiento obtenido después de 300 s de inmersión a 450ºC sobre un 
sustrato de acero inoxidable. (1) fase gamma (G), (2) fase delta (d) y (3) fase eta (x)  
 
Las aplicaciones más importantes de los recubrimientos metálicos se encuentran dentro 
del mundo de la automoción y la aeronáutica.  
 
1.3.3 Recubrimientos cerámicos y vítreos 
Al igual que los anteriores, los recubrimientos cerámicos y vítreos tienen como objeto 
crear una barrera que impida el contacto físico o químico del metal con el medio que lo rodea.  
Estos recubrimientos permiten combinar las propiedades de resistencia mecánica del metal 
base con la inercia frente a la corrosión de los materiales cerámicos. Los óxidos cerámicos 
presentan propiedades singulares, como elevada resistencia al desgaste, baja actividad 
química, alta resistencia eléctrica y térmica, resistencia al rayado, etc, que los hacen idóneos 
para actuar como buenos recubrimientos, ofreciendo una excelente resistencia frente a los 
procesos de corrosión y oxidación(25). 
La variedad de materiales cerámicos es amplia, y abarca desde óxidos (Al2O3, TiO2, ZrO2, 
3Al2O3:2SiO2) hasta no óxidos, como carburos (SiC, TiC, BC), nitruros (Si3N4, BN, AlN), 
boruros (TiB2, YB6) y combinaciones de los mismos. Los cerámicos se caracterizan por el 
marcado carácter covalente de sus enlaces. No obstante, los materiales no están constituidos 
exclusivamente por enlaces covalentes, iónicos o metálicos puros, sino por una combinación 
de ellos que depende de la electronegatividad, de la posibilidad de transferencia electrónica 
entre átomos, y de la diferencia de energía entre las capas electrónicas dentro de un mismo 
átomo.  
Las propiedades básicas que determinan el comportamiento de un recubrimiento son la 
diferencia entre los coeficientes de expansión del sustrato y del recubrimiento, el tipo de 
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unión mecánica y/o química y la tensión superficial entre ambos(26). Si la capa y el sustrato 
tienen coeficientes de expansión térmica muy diferentes la posibilidad de obtener una buena 
unión será difícil a la hora de preparar capas gruesas. Por otro lado, si el coeficiente de 
expansión del metal es menor que el del recubrimiento, éste se hallará sometido a tracción, y 
tenderá a agrietarse durante el secado y la sinterización. La posibilidad de obtener un 
recubrimiento bueno será mayor cuanto más parecidos sean los coeficientes de expansión.  
Los recubrimientos cerámicos pueden depositarse en seco o a partir de suspensiones, por 
lo que se puede hablar de procesos vía seca o húmeda. En los procesos por vía húmeda las 
materias primas se dispersan para formar una suspensión y después se aplican, mientras que 
en los procesos en seco los polvos se aplican directamente, aunque sus características 
superficiales deben ajustarse antes de la aplicación. 
Dentro de los recubrimientos cerámicos y vítreos merecen especial atención los esmaltes, 
cuyo carácter vítreo es responsable de propiedades tales como la inercia química, dureza, 
brillo y estabilidad térmica, que los hace aptos para su uso como sistema de protección. 
También son de gran interés los recubrimientos cerámicos, tanto los oxídicos como los no 
oxídicos, y en particular, los denominados recubrimientos duros. De cara a la obtención de 
recubrimientos cerámicos ha cobrado una gran importancia el estudio de las rutas de síntesis, 
destacando por su gran impacto tecnológico, los procesos sol-gel.  
 
1.3.3.1 Esmaltes sobre metal  
Los esmaltes son capas vítreas, con un espesor típico comprendido entre 0,15-0,5 mm, que 
se forman a partir de una suspensión de materias primas aplicada sobre el sustrato y tratada a 
la temperatura adecuada para que pueda fluir(27). Se caracterizan por tener propiedades muy 
distintas al sustrato metálico, entre las cuales destacan su elevada dureza, resistencia al 
rayado, capacidad de mantener el brillo y el color con el uso y el paso del tiempo, facilidad de 
limpieza, y elevada resistencia al ataque ácido y básico. 
El esmaltado ha ido evolucionando y actualmente se habla de esmaltado tradicional y no 
tradicional(28). Independientemente del tipo de esmaltado, las materias primas(29,30) utilizadas 
para preparar el esmalte son las mismas y se pueden agrupar en materias primas principales, 
SiO2, B2O3, Na2O, K2O, Li2O, PbO, etc. y materias primas auxiliares y aditivos, en particular 
opacificantes, pigmentos, colorantes, mateantes, etc. 
Los opacificantes más utilizados son el óxido de estaño, óxido de circonio, silicato de 
circonio, dióxido de titanio, etc. Para obtener esmaltes opacos, es necesario desarrollar una 
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microestructura en la que haya partículas en el interior de una matriz vítrea. El grado de 
opacidad de un cuerpo depende de la relación de índices de refracción de ambas fases y del 
número y tamaño de las partículas de la fase dispersa. 
La coloración de un esmalte depende de la naturaleza y de la cantidad de sustancias 
colorantes, del tipo de esmalte y de las condiciones de cocción. Los colorantes son 
generalmente óxidos de iones metálicos de transición, como cobre, cromo, hierro, cobalto o 
sales de estos elementos.  
Los esmaltes se pueden clasificar considerando diferentes puntos de vista, como son el 
modo de preparación, la microestructura y propiedades, el tipo de soporte, el componente 
fundente principal y la temperatura de cocción. Teniendo en cuenta el modo de preparación, 
se clasifican a su vez en esmaltes crudos, esmaltes fritados y esmaltes mixtos. 
El esmaltado en crudo pertenece al esmaltado tradicional y se obtiene por molienda fina de 
las materias primas, mezclado y posterior puesta en suspensión acuosa para formar una 
barbotina, que se deposita sobre la superficie del metal. La capa formada se trata 
térmicamente a alta temperatura para generar el esmalte.  
Los esmaltes fritados, por otro lado, pertenecen al esmaltado no tradicional. Están 
compuestos de una o varias fritas, mezcladas con un plastificante como caolín plástico, que se 
muelen por vía húmeda en un molino de bolas hasta una granulometría fina.  
Las fritas son productos ví treos insolubles que se obtienen a partir del mezclado 
homogéneo de las materias primas y su posterior fusión a alta temperatura, seguida de la 
incorporación de componentes minoritarios (colorantes, pigmentos, etc.). El fundido se cuela 
sobre una superficie metálica refrigerada con agua, donde se produce un enfriamiento brusco, 
que da lugar a un material sólido desmenuzado.  
Las ventajas que presenta este tipo de esmaltado frente al esmaltado en crudo se pueden 
resumir en:  
1. Facilidad de fusión 
2. Disminución de la temperatura de cocción 
3. Mayor intervalo de cocción 
4. Utilización adecuada de óxidos de plomo, inhibiendo la toxicidad 
5. Aplicación de materias primas solubles en agua 
6. Menor reactividad 
7. Simplicidad de almacenamiento 
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Por último, existe el esmaltado mixto, que se lleva a cabo por molienda fina de una mezcla 
de fritas y fundentes minerales con caolín lavado.  
Los procesos de deposición de esmaltes difieren según el tipo de esmalte. En el caso de las 
fritas, todo el material tiene la misma composición y el vidrio pasa uniformemente a un estado 
viscoso, formando una capa líquida coherente al fundir sobre el sustrato. En el caso del 
esmaltado en crudo, en cambio, los componentes con menor punto de fusión funden primero, 
y posteriormente la masa fundida reacciona con las partículas de mayor punto de fusión. El 
proceso de fusión y homogeneización del fundido requiere mayores temperaturas y mayores 
tiempos de tratamiento.  
Se puede esmaltar cualquier tipo de metal, como oro, cobre, plata, etc, pero los sustratos 
más utilizados son metales baratos o más ligeros como el hierro, aceros, fundición de hierro y 
aluminio. El esmaltado de fundición de hierro, especialmente utilizado en la fabricación de 
bañeras, se usa cada vez menos, mientras crece el esmaltado de aluminio(31).  
Las aplicaciones más importantes de los esmaltes se sitúan en el sector de la construcción, 
la industria química, y en la fabricación de electrodomésticos y sanitarios. En estas 
aplicaciones el espesor de la capa de esmalte suele ser del orden de 1 mm. 
Las técnicas más empleadas para la aplicación de los esmaltes son:  
1. Inmersión. 
2. Centrifugación(32). 
3. Pulverización(32). 
4. Pulverización en campo electrostático(33,34,35,36).  
Dentro de este último caso se encuentra, a su vez, la deposición electrostática a partir de 
suspensiones o en polvo. Esta última ha despertado un interés notable en los últimos años 
gracias a las ventajas frente a la aplicación en húmedo, ya que permite conseguir superficies 
con una calidad mayor y reducir considerablemente las pérdidas de material. En la parte 
correspondiente a las técnicas de deposición se explicarán algunos de estos métodos. 
Una diferencia que favorece la aplicación de esmaltes frente a recubrimientos de 
naturaleza polimérica es que los esmaltes pueden ser transparentes y brillantes, opacos o 
mates, mediante la adición controlada de opacificantes, mientras que los recubrimientos 
poliméricos son opacos, por lo que se modifica el aspecto del metal.  
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1.3.3.2 Recubrimientos cerámicos 
Las aplicaciones de los recubrimientos cerámicos son múltiples, y pueden cumplir varias 
funciones al mismo tiempo, como se recoge, esquemáticamente, en la Tabla 1.3. 
 
Tabla 1.3 Aplicaciones de los recubrimientos cerámicos 
Materiales Aplicaciones 
Al2O3, Cr2O3, SiO2 
Protección frente a la corrosión(37,38,39) y 
pasivación 
Al2O3, Cr2O3, SiO2 Resistencia al desgaste
(37,40) 
 
In2O3, YbaCuO, Ta2O5, Fe2O3 
Capas conductoras, semiconductoras, 
superconductoras, magnéticas  
Óxidos 
SiO2, SnO2, ZrO2 Sensores  
BN, SiC, TiN, WC, MoSi2 Resistencia al desgaste
(41) y fricción(42) 
MoSi2, Si3N4 Anticorrosivos
(43)  
No óxidos CdS, BaF2/ZnS, Si3N4, GaAs, 
InSb 
Propiedades ópticas  
 
Entre estos recubrimientos cabe destacar los de nitruro de titanio sobre superficies de 
diferente naturaleza, que se emplean como herramientas de corte. Este tipo de recubrimientos 
constituye cerca del 90% del mercado actual de recubrimientos duros junto con los 
recubrimientos de base titanio, como los de carburo (TiC) o carbonitruro (TiCN). En la mayor 
parte de los casos se depositan capas con espesores comprendidos entre 1-2 µm. 
Un caso particular lo constituyen los recubrimientos de nitruro de cromo (CrN), 
denominados extraduros, que presentan una elevada resistencia a la corrosión y al desgaste 
(espesores de hasta 20 µm).  
 
1.4 RECUBRIMIENTOS SOL-GEL 
El desarrollo de la ciencia y la tecnología de los procesos sol-gel ha permitido la obtención 
de materiales cerámicos y vítreos a partir de suspensiones coloidales o bien mediante la 
hidrólisis y polimerización de compuestos metalorgánicos a baja temperatura. 
Los orígenes del sol-gel datan de 1846(44), cuando un químico francés, Jacques Ebelmen, 
obtuvo de forma accidental un sólido transparente vítreo a partir de la reacción de un éster de 
ácido silícico con la humedad ambiente. Este nuevo proceso de obtención de vidrios comenzó 
a desarrollarse en los años 70, por un grupo de científicos entre los que destacan Rawson en 
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UK, S. Sakka y M. Yamane en Japón, J. Zarzycki en Francia, H. Schmidt y H. Scholze en 
Alemania y V. Gottardi en Italia(45). 
Las principales ventajas del proceso sol-gel frente a otro tipo de métodos hasta ahora 
citados son(46): 
· Posibilidad de obtener compuestos de elevada pureza. 
· Diversidad de compuestos químicos. 
· Homogeneidad estructural, importante en el caso de óxidos complejos ya que la mezcla de 
los constituyentes ocurre a nivel molecular. 
· Estabilidad química y térmica. 
· Temperaturas de densificación mucho más bajas que las requeridas para la obtención de 
un material equivalente por rutas convencionales de fabricación. 
Teniendo en cuenta la conversión de sol a gel que tiene lugar a través del proceso sol-gel, 
es posible obtener, en función de las condiciones de trabajo, recubrimientos, fibras, piezas 
monolíticas, polvos y membranas. 
Sin embargo, el proceso conlleva algunas desventajas, entre las que destacan: 
· Los reactivos de partida suelen ser caros. 
· La dificultad de obtener piezas masivas e incluso capas con espesores gruesos, como 
consecuencia de la elevada contracción que sufre el material durante el secado y la 
sinterización. Así, es difícil fabricar materiales monolíticos y capas con espesores mayores a 
2µm.  
 
1.4.1 Rutas de síntesis sol-gel  
En el proceso sol-gel pueden distinguirse dos vías diferentes. 
1. Síntesis a partir de soluciones coloidales(47,48). La síntesis se basa en la dispersión de 
partículas coloidales, aisladas o mezcladas con iones alcalinos o alcalinotérreos, en un medio 
líquido. La desestabilización del sol por medio de la adición de electrolitos(48) provoca la 
gelificación. El gel se seca y se sinteriza, normalmente, a temperaturas próximas a los 
1000ºC, formando el vidrio. En el caso de la sílice, las partículas coloidales que se utilizan 
son: a) polvos comerciales obtenidos por hidrólisis por llama como el Cab-O-Silâ o Aerosilâ, 
con superficies especificas muy altas (100-500 m2/g), b) polvos de superficie específica más 
baja, preparados por combustión de polvo de silicio, c) suspensiones de sílice coloidal en 
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agua, como el Ludoxâ, Levasilâ, etc. y d) partículas que proceden de la precipitación por 
hidrólisis del TEOS en medio básico o de la hidrólisis del SiCl4. 
2. Síntesis a partir de alcóxidos. Éste es el método más utilizado y consiste en la preparación 
de soles sometidos a hidrólisis y policondensación de derivados metalorgánicos en soluciones 
alcohólicas. Los pasos a seguir para la obtención de un material cerámico o vítreo por esta 
ruta se resumen en: 
· Formación del sol a través de reacciones de hidrólisis y condensación. 
· Transición sol-gel. 
· Secado del gel. 
· Conversión del gel seco al producto final mediante sinterización. 
 
1.4.2 Hidrólisis y condensación 
Los precursores que más se utilizan son los alcóxidos metálicos, que presentan una alta 
reactividad en presencia de agua. Los alcóxidos metálicos forman parte de los metalorgánicos, 
cuya fórmula química es M(OR)n donde M es el metal o metaloide, R es un grupo alquilo 
como CH3,  C2H5, etc. y n es la valencia del átomo del metal. En la actualidad se pueden 
preparar alcóxidos de casi todos los elementos de la tabla periódica, aunque los más estables y 
fáciles de obtener son los alcóxidos de silicio. 
Dentro de los metalorgánicos se pueden utilizar los alquilalcóxidos (M(OR)n-x(R)x), donde 
un grupo alquilo está unido directamente al átomo metálico. Estos grupos no se hidrolizan y 
permanecen en la estructura del gel y se eliminan después del tratamiento térmico, aunque 
pueden permanecer hasta T ~ 500 ºC. También se pueden utilizar como precursores formiatos, 
acetatos, sales inorgánicas, etc. 
El mecanismo de hidrólisis de un alcóxido metálico es complejo, y depende de las 
condiciones de experimentación. Este proceso puede describirse como la reacción que tiene 
lugar cuando una molécula de agua interacciona con el alcóxido, reemplazando un ligando 
OR por un grupo hidroxilo.  
 
ROHOHORMOHORM zz +«+ - )()()( 12  
[Ec. 1.3] 
 
donde M es un metal (Si, Al, In, Ti, Zr, Sn, Pb, Cr, Ta, etc.) y R un grupo alquilo. 
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Una vez iniciada la reacción de hidrólisis, dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden 
unirse mediante una reacción de condensación, produciéndose cadenas de naturaleza M-O-M, 
liberando una molécula de agua o alcohol. Tomando como ejemplo la hidrólisis de los 
alcóxidos de silicio, pueden producirse dos posibles reacciones: 
 
OHORSiOSiOROHORSi
ROHORSiOSiORORORSiOHORSi
2333
3333
)()()()(2
)()()()()()(
+--«
+--«+
 
[Ec. 1.4] 
 
Mediante las reacciones de hidrólisis y condensación es posible crear estructuras más o 
menos ramificadas. De hecho, una completa condensación llegaría a producir óxidos 
compactos. La extensión de estas reacciones depende de diferentes factores; entre los más 
importantes cabe destacar el tipo de alcóxido, el pH, la relación H2O/alcóxidos y el tipo de 
catalizador.  
 
1.4.2.1 Tipo de alcóxido 
La selección de los alcóxidos es importante cuando se trata de obtener materiales 
compuestos(49), ya que su solubilidad y reactividad varían ampliamente, depend iendo de la 
electronegatividad del metal y de su capacidad para aumentar el número de coordinación N. 
Los alcóxidos de metales electropositivos, como el titanio o el circonio, tienen una velocidad 
de hidrólisis y condensación muy rápida, lo que hace difícil evitar una condensación parcial. 
Por otro lado, la reactividad de los metalorgánicos dependerá del número de especies R no 
hidrolizables que presenten(50). Así, los alcóxidos (M(OR)n) tienen una velocidad de hidrólisis 
y condensación menor que los alquilalcóxidos [(M(OR)n-x(R)x)].  
Una forma de controlar las velocidades de hidrólisis y condensación es la modificación 
mediante la adición de ligandos multidentados como, por ejemplo, acetil-acetona(51) o alcohol-
aminas(52) que forman estructuras tipo quelatos. Se consigue reducir la funcionalidad efectiva 
y la velocidad de hidrólisis y condensación de las especies precursoras debido al efecto 
estérico creado alrededor del átomo central que disminuye la capacidad de hidrólisis.  
Otra vía de control es la prehidrólisis de las especies con menor velocidad de hidrólisis 
antes de adicionar el alcóxido que se hidroliza más rápidamente.  
Varios estudios realizados sobre el tamaño de los grupos OR han demostrado su influencia 
sobre las reacciones de hidrólisis y condensación. La velocidad de hidrólisis es inversamente 
Introducción 
 26 
proporcional al tamaño de los grupos OR, y es mayor para especies RSi(OR)3, 
alquilalcóxidos, frente a Si(OR)4(53,54). Sin embargo, se ha comprobado que al mezclar 
alcóxidos y alquilalcóxidos de silicio las velocidades de hidrólisis se igualan. 
La elección cuidadosa de los precursores y las condiciones de síntesis aplicadas, permiten 
preparar un amplio intervalo de composiciones. 
 
1.4.2.2 Tipo de catalizador 
La síntesis de soles producidos a través de la hidrólisis y policondensación se puede 
realizar bajo condiciones ácidas o básicas. Brinker(55,56,57) demostró que la naturaleza de los 
polímeros obtenidos es diferente para geles catalizados en una u otra condición, ya que el 
mecanismo que opera es diferente.  
En condiciones de catálisis básica la velocidad de hidrólisis es más lenta que la velocidad 
de condensación(58). El mecanismo de reacción que actúa en este caso es un ataque 
nucleofí lico, donde el átomo de silicio que está enlazado a átomos de oxígeno más 
electronegativos y rodeado de grupos OR pequeños, presenta sitios favorables para el ataque 
de los iones negativos OH-, Figura 1.8. Como se ha comentado, el ataque por parte del grupo 
OH- y desprendimiento del grupo OR, dependerá del tamaño y carga de ambas especies. Las 
especies poliméricas mayores tienden a reaccionar con las menores originando estructuras de 
mayor tamaño y densamente entrecruzadas. El crecimiento de los polímeros se produce por 
adición de monómeros a “clusters” generando partículas densas.  
 
 
En el caso de catálisis ácida la reacción de hidrólisis es mucho más rápida que la de 
condensación y la reacción ocurre por ataque electrofílico del grupo alcóxido. En este caso, 
los iones H+ que provienen del ácido se enlazan con el átomo de oxígeno del grupo alcóxido 
que presenta dos pares de electrones desapareados, Figura 1.9. Medidas realizadas por 
Resonancia Magnetica Nuclear (RMN) con soles de sílice usando una relación molar de 
Figura 1.8 Mecanismos de reacción mediante ataque nucleofílico 
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componentes 1 TEOS: 3 EtOH: 1 H2O : 0.0007 HCl, detectaron la presencia de dímeros a los 
90 minutos de reacción, y después de 24 horas se encontraron dímeros, cadenas y polímeros 
cíclicos. Esto significa que la reacción de condensación comenzó antes de completarse la 
reacción de hidrólisis, generando polímeros ligeramente entrecruzados(59,60). El sol está 
formado por polímeros con estructuras de cadenas cortas y aislados (61). 
 
 
 
En el caso de valores de pH muy elevados y en exceso de agua se obtienen dispersiones 
coloidales diluidas que no forman red tridimensional. 
Schaefer y col.(59,60,62) realizaron medidas de dispersión de luz, para soles preparados tanto 
por vía ácida como por vía básica, y comprobaron que las estructuras obtenidas presentaban 
un comportamiento fractal. En el caso de síntesis ácida los soles presentaron índices de 
fractalidad £ 2, indicando estructuras de tipo superficial, no densas. En el caso de soles 
básicos, en cambio, el índice de fractalidad es ³ 3 y su comportamiento corresponde al de 
partículas densas. 
Esto mismo fue comprobado por Sakka(63) con medidas de viscosidad intrínseca, en 
suspensiones ácidas con relaciones de H2O/TEOS entre 1 y 2, encontrando que se forman 
cadenas poliméricas lineales y esferas o polímeros tridimensionales cuando la relación 
H2O/TEOS está entre 5 y 20. Sakka y Kamiya(64) reportan la formación de especies que se 
comportan como partículas cuando la síntesis se realiza mediante catálisis básica o, incluso, 
mediante catálisis ácida si se empelan relaciones de agua altas. 
En la Figura 1.10 se muestra un esquema del crecimiento de las cadenas y polímeros hasta 
llegar a la gelificación para a) catálisis ácida y b) catálisis básica. 
Figura 1.9 Mecanismo de ataque eletrofílico 
Introducción 
 28 
 
 
1.4.2.3 Relación agua/alcóxidos  
La cantidad de agua juega un papel importante por su participación en la reacciones de 
hidrólisis y condensación. Los estudios realizados muestran que soluciones preparadas 
mediante catálisis ácida con concentraciones de agua bajas conducen a estructuras poliméricas 
lineales, pero cuando la cantidad de agua es mayor se forman polímeros altamente 
entrecruzados que conducen a redes tridimensionales, y geles monolíticos(63). Tanto para el 
caso de catálisis ácida como de catálisis básica, si las concentraciones de agua son elevadas se 
produce la formación de especies que se comportan como partículas densas(64).  
 
1.4.2.4 Tipo de disolvente 
La necesidad de utilizar disolventes se debe a la inmiscibilidad que presenta el agua con 
los alcóxidos(61). Los disolventes que más se utilizan son los alcoholes, como metanol, etanol 
o propanol. El alcohol aumenta la solubilidad del medio y permite obtener soles con buena 
homogeneidad. Es aconsejable que el alcohol empleado sea el mismo que genera la hidrólisis 
de los radicales orgánicos del alcóxido para evitar fenómenos de reesterificación, es decir, 
reacciones parásitas que supongan un cambio de los grupos orgánicos ligados al metal y 
modifiquen su velocidad(65). También es importante la cantidad de alcohol utilizada, ya que 
cantidades elevadas pueden inhibir la reacción de hidrólisis, debido a la generación de alcohol 
durante la propia etapa de hidrólisis(66). 
 
 
Lejos del punto de 
gelificación
Cerca del punto 
gelificación
Enrollamiento inicial
Moléculas lineales
Punto de gelificación
Entrecruzamiento
Moléculas lineales
Lejos del punto de 
gelificación
Clusters ramificados
Cerca del punto de 
gelificación
Ramificación y 
crecimiento
Punto de 
gelificación
Clusters unidos
a) b)
Figura 1.10 Crecimiento de las cadenas poliméricas para a) catálisis 
ácida y, b) catálisis básica 
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1.4.3 Transición sol-gel 
Durante la transición sol-gel se produce un progresivo incremento de la viscosidad del sol 
hasta el punto de gelificación (tg), en que la viscosidad aumenta bruscamente. Esta transición 
implica el entrecruzamiento de las especies poliméricas y la unión progresiva de las unidades, 
que provocan(60) el incremento de viscosidad. 
Los factores que aceleran la gelificación son: la temperatura(67,68), el incremento de la 
relación H2O/alcóxidos(69,67), el aumento de la concentración de alcóxidos(67,70), y el 
incremento del pH(71). 
Una velocidad de gelificación alta genera estructuras más abiertas y porosas, debido a que 
los aglomerados presentes en el sol se unen más rápidamente entre sí, sin posibilidad de 
reordenarse posteriormente(72). A continuación, durante la etapa de envejecimiento, la 
porosidad del gel disminuye(73).  
 
1.4.4 Secado y sinterización  
Durante el secado del gel y su sinterización para formar un vidrio se suceden diferentes 
transformaciones químicas y estructurales. 
En el paso de gel húmedo a gel seco se produce la desorción física del agua y disolventes 
de las paredes de los poros, seguida de una contracción progresiva y endurecimiento del gel. 
En la práctica, esta etapa presenta una de las mayores dificultades dentro del proceso sol-gel y 
limita en gran medida la posibilidad de obtener piezas monolíticas de tamaño grande o forma 
complicada. 
El secado envuelve la interacción de tres procesos: evaporación, contracción y flujo del 
fluido a través de los poros. Un análisis detallado de los procesos de secado ha sido 
extensamente descrito por Sherwood(74,75,76), Cooper(77), Simpkins(78) y Scherer(55,79,80,81,82). 
Scherer(83) divide el secado en dos estadios, denominados periodo de velocidad constante 
(CRP) y periodo de velocidad de caída (FRP). En la etapa CRP se produce la contracción de 
la red por evaporación y el líquido es expulsado desde el interior hacia la superficie. A medida 
que el líquido se va evaporando, el sólido se vuelve más rígido y la porosidad disminuye. En 
esta etapa la velocidad de evaporación se considera constante. Durante los estados iniciales 
del secado la evaporación del líquido origina tensiones capilares grandes que pueden iniciar el 
agrietamiento. Estas tensiones dependen de la velocidad de evaporación de los disolventes y 
son inversamente proporcionales al tamaño de poro. Por tanto, tamaños de poro grandes 
tienden a reducir el agrietamiento del gel. 
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En la etapa FRP se produce una débil evaporación del líquido que queda aún en la 
superficie, pero el proceso principal es la expulsión del líquido del gel por difusión en forma 
de vapor.  
Durante esta última etapa el agrietamiento del gel puede producirse por falta de 
contracción uniforme. Esto puede deberse a gradientes de temperatura, heterogeneidades en la 
composición y/o velocidades de reacción local diferentes. La presencia de poros de distinto 
tamaño puede ser perjudicial, porque los poros pequeños estarán sujetos a contracciones 
grandes, mientras que los poros grandes estarán sujetos a tensiones menores; de esta forma, se 
crearán diferencias de tensiones que pueden agrietar el gel.  
El agrietamiento de los geles se puede reducir usando velocidades de secado más lentas, 
realizando una eliminación controlada de los disolventes o bajo condiciones hipercríticas. 
Otras vías de control de secado son: 1) adición de plastificantes, 2) modificación orgánica de 
los precursores(84), utilizando ligandos multidentados, como el caso de b-dicetona(52), o 
adicionando compuestos orgánicos como formamida o glicerol, que al disolverlos en la 
mezcla inicial disminuyen la velocidad de secado y/o aumentan el tamaño de poro. Este tipo 
de sustancias se conocen con el nombre de controladores de secado (DDCA). Hench y 
col(61,85) han descrito el uso de estos aditivos. Aunque su mecanismo no está muy claro, estas 
sustancias aceleran el secado y endurecimiento del gel, lo que puede dar lugar a problemas 
durante la sinterización.  
En el proceso de consolidación, el gel seco se trata térmicamente para su conversión en un 
vidrio homogéneo y denso(86). En esta etapa se produce la carbonización y eliminación de los 
grupos orgánicos residuales y la consolidación polimérica, la formación y eliminación de los 
poros y la sinterización por flujo viscoso(87,88). 
Dependiendo de cómo tengan lugar estas etapas se pueden obtener marcadas diferencias 
en el grado de densificación. La sinterización de geles obtenidos por catálisis ácida da lugar a 
materiales más densos que los obtenidos por catálisis básica(86,89,90).  
 
1.4.5 Recubrimientos obtenidos por sol-gel 
Entre las múltiples aplicaciones del proceso sol-gel una de las más atractivas es la 
deposición de recubrimientos o capas. De hecho, la primera patente relacionada con el 
proceso sol-gel, fechada en 1939, se basa en la obtención de recubrimientos de SiO2 y 
TiO2(91). 
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Mediante este proceso es posible llegar a recubrir sustratos tan variados como vidrios, 
cerámicas, metales e incluso plásticos.  
Las técnicas de deposición más utilizadas son el centrifugado, la pulverización y la 
inmersión, siendo ésta última la más utilizada y estudiada. Comparadas con otros métodos de 
deposición convencionales como CVD, pulverización, evaporación/condensación, etc., las 
técnicas de deposición de soles se caracterizan por ser procesos puramente mecánicos que no 
necesitan un gran equipamiento, que se pueden aplicar a sustratos con formas complejas y de 
gran tamaño, y sobre sustratos que no soporten tratamientos a alta temperatura, como es el 
caso de la mayoría de los metales. 
A continuación se describen brevemente los distintos parámetros que influyen en la 
deposición de capas por el mé todo de inmersión. En la sección dedicada a las técnicas de 
deposición se incluirán el pulverizado y el centrifugado. 
 
1.4.5.1 Proceso de inmersión 
En el proceso de inmersión (dip-coating) el sustrato a recubrir se introduce en la solución 
hasta que ésta lo recubra perfectamente, y se extrae a velocidad constante. De esta forma, una 
parte de la solución queda adherida al sustrato en forma de película y otra pasa de nuevo a la 
solución. Una vez obtenido el recubrimiento se procede a su secado y posterior tratamiento 
térmico(92,93). 
El método transcurre en cuatro etapas(55) 
1. Inmersión del sustrato 
2. Extracción a velocidad constante y controlada 
3. Drenaje con evaporación de disolventes  
4. Consolidación de la capa 
En la Figura 1.11 se muestra un esquema de cada una de las etapas de las que consta el 
proceso.  
La etapa de extracción es la más importante y sus fundamentos teóricos han sido 
ampliamente estudiados(55,94,95). El sustrato se extrae a velocidad constante, estableciéndose 
un régimen estacionario donde intervienen el sol, el sustrato y la atmósfera. Como resultado 
se forman dos capas, una exterior que retorna al baño y otra interior que queda adherida al 
sustrato. En estado estacionario están presentes seis tipos de fuerzas(95). 
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Inmersión
Extracción a velocidad 
controlada
Drenaje y evaporación
 
Figura 1.11 Esquema de las etapas del proceso de inmersión  
 
a) Una fuerza de arrastre, que aparece entre la solución y el sustrato a medida que éste se 
extrae y que es proporcional a la viscosidad, h, y a la velocidad de extracción, v. 
 
vhµf  
[Ec. 1.5] 
 
b) La fuerza de la gravedad, g, que actúa en sentido contrario a la anterior y es proporcional 
a la densidad del líquido, r . 
 
gf rµ  
[Ec. 1.6] 
 
c) La fuerza ligada a la tensión superficial del líquido (sLV), que reduce la presión en el 
menisco cóncavo que forma la capa líquida arrastrada por el sustrato con la superficie líquida 
del baño. 
r
pp LVatm
s
-=  
[Ec.1.7] 
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donde patm es la presión atmosférica y r el radio del menisco. Actúa en el mismo sentido que 
la gravedad. 
d) La inercia o momento de flujo de la capa de líquido que separa la zona de deposición del 
resto del líquido. Esta fuerza tiende a arrastrar esta superficie imaginaria hacia arriba al 
desplazarse el sustrato. Su momento de flujo, j, viene dado por el producto: 
 
j = l3v66.0 hr  
[Ec.1.8] 
 
donde l es la longitud de sustrato sumergido. 
e) Las interacciones entre el sustrato y la fase líquida, que son fuerzas de tipo van der 
Waals, o electrostáticas en el caso de las soluciones iónicas. Esta interacción sólo tiene 
importancia en capas con espesores menores de 1 µm. 
f) El gradiente de tensión superficial, que genera fuerzas adicionales.  
 
Cuando la viscosidad del sol y la velocidad de extracción son suficientemente altas, el 
espesor de la capa sólo depende de la fuerza de arrastre del sol, hv/e, y de la fuerza de la 
gravedad rge, donde (e) es el espesor de la capa. En estas condiciones la expresión que 
describe el espesor viene dada por: 
2
1
1
v
÷÷ø
ö
ççè
æ
=
g
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r
h
 
[Ec.1.9] 
 
donde c1 es una constante a la que, para líquidos newtonianos, se asigna un valor de 0,8(96). 
Landau y Levich(94) analizaron también la situación en que la viscosidad y la velocidad de 
extracción del sustrato son pequeñas, que es lo habitual en el caso de soles utilizados para 
obtención de capas. Para ello, estudiaron el caso de un plano infinito extraído verticalmente 
de una solución contenida en un recipiente suficientemente grande como para ignorar los 
efectos de borde. Encontraron que el espesor de la capa varía con la viscosidad y la velocidad 
de extracción según: 
6
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[Ec.1.10] 
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donde Nca es el número de capilaridad (Nca= h v /sLV).  
En el caso de los soles utilizados para preparar recubrimientos, las especies poliméricas 
están muy separadas entre sí, y durante la extracción son arrastradas y se concentran debido al 
drenaje, evaporación y posterior condensación. El sol se concentra del orden de 20 a 30 veces, 
provocando la aproximación de los polímeros. Al mismo tiempo, la viscosidad aumenta 
debido al incremento de la concentración y a la extensión de las reacciones de condensación, 
comenzando la gelificación de la capa líquida; la capa que se empieza a formar frena el flujo 
del líquido debido a la gravedad. Cuando la red polimérica alcanza una rigidez suficiente 
como para impedir el flujo de líquido por acción de la gravedad, se considera que la capa ha 
gelificado. 
 
1.4.5.2 Secado de las películas 
A pesar de que los fenómenos físicos y químicos que gobiernan la hidrólisis y 
policondensación para capas y monolitos son iguales, existen distintos factores que originan 
diferencias estructurales entre ambos. 
En las capas existe un solapamiento de los fenómenos de gelificación y secado que origina 
una competencia entre condensación (que vuelve rígida la estructura dificultando la 
resistencia a la compactación) y evaporación (que compacta la estructura), mientras que en 
masa las etapas de gelificación y secado están separadas. La velocidad de evaporación es 
mucho más lenta en un gel monolítico, y se favorece la rigidez en las etapas iniciales del 
secado, lo cual reduce la contracción durante las últimas etapas y la porosidad remanente es 
mayor. 
Por otro lado, las etapas de agregación, gelificación y secado en las capas se dan en unos 
minutos o segundos, mientras que en masa pueden durar varios días o semanas. 
Estas diferencias conducen a una menor ramificación de los polímeros en el caso de las 
capas, lo que originará estructuras finales más compactas, frente a estructuras más porosas y 
con un entrecruzamiento mayor para los monolitos. Además, como las capas presentan una 
buena adherencia, se originan tensiones de cizalla durante la deposición y tensiones a tracción 
durante el secado debido a la contracción volumétrica de la solución. 
En una película se pueden controlar las velocidades de condensación y de evaporación 
variando el pH y controlando las presiones parciales de los disolventes. Debido a la naturaleza 
de los alcóxidos usados en la síntesis sol-gel, los recubrimientos contienen diluyentes 
constituidos por dos o más líquidos, por ejemplo alcohol y agua. Por esta razón, se 
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establecerán diferentes velocidades de evaporación y la tensión superficial del sol dependerá 
de la composición del diluyente. Una evaporación preferencial modificará los parámetros 
físico-químicos que gobiernan la deposición.  
El aumento de la concentración que resulta del secado conduce a la formación de un gel 
viscoelástico. Al producirse una mayor evaporación aumenta la tensión capilar en el líquido, 
P, y esa tensión es compensada por tensiones a compresión en la fase sólida, creando una 
contracción en el espesor de la capa. La máxima tensión capilar ocurre en el punto crítico, 
cuando el menisco entra en los poros y el radio de curvatura del menisco (rm) se relaciona con 
el de los poros (rp) mediante rm = rp / cosq, donde q es el ángulo de contacto. La tensión en la 
superficie de secado viene dada por la ecuación de Laplace: 
 
p
LV
m
LV
máx rr
P
qgg cos22
==  
[Ec 1.11] 
 
A partir del punto crítico la estructura ya no es tan flexible y la contracción está muy 
limitada, entonces el radio de curvatura de la superficie disminuye. Así, cuanto más rígido es 
el material, la contracción cesa antes durante el secado, lo que origina recubrimientos más 
porosos(97). 
Al producirse el secado de la capa, ésta se contrae en vo lumen. Una vez que las capas se 
fijan al sustrato no es posible contraer en la dirección paralela al mismo y la reducción se 
traduce en una disminución en el espesor. Cuando el recubrimiento solidifica y las tensiones 
no pueden relajarse por fluencia, se desarrollan tensiones de tracción en el plano del sustrato: 
 
( )[ ]
( )[ ]3/
1/
rs ff
vE
-
-=s  
[Ec 1.12] 
 
donde E es el modulo de Young, n es el coeficiente de Poisson y fs y fr son la fracción 
volumétrica de disolvente en el punto de solidificación y la residual en el recubrimiento seco, 
respectivamente. 
Scherer postula que las tensiones en la capa son similares a las tensiones en el líquido (s » 
P). Por eso es común observar que los recubrimientos no se fisuran cuando su espesor está 
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por debajo de un valor critico, ec=0,2-2 µm. En una capa bien adherida, el espesor crítico para 
la propagación de grietas viene dado por: 
 
2
÷÷ø
ö
ççè
æ
W
=
s
IC
c
K
e  
[Ec 1.13] 
 
donde KIC es el factor crítico de intensidad de tens iones y W es una función que depende de la 
relación entre el módulo elástico del recubrimiento y del sustrato (en películas W =1). Para 
espesores menores de ec la energía requerida para propagar la fisura es mayor que la ganada 
por la liberación de tensiones y no se observa agrietamiento(97). Se ha comprobado que el 
espesor crítico no es único sino que cambia con las condiciones de procesamiento. 
Para evitar el agrietamiento de una película se puede incrementar la tenacidad (KIC) de la 
película, reducir el módulo de Young del material, reducir la fracción en volumen del 
disolvente en el punto de solidificación, reducir la tensión superficial del disolvente o bien 
reducir el espesor de la película. Otro medio es la adición de plastificantes, que reducen la 
rigidez de la película y permiten absorber tensiones residuales, disminuyendo el riesgo de 
agrietamiento o mediante la adición de controladores de secado (DCCA) como se ha descrito 
en la sección 1.4.4.  
 
1.4.5.3 Sinterización de los recubrimientos 
La sinterización de las capas ocurre mediante tratamiento térmico a distintas temperaturas 
y tiempos. A baja temperatura, se produce la eliminación de los distintos disolventes y del 
agua, y a medida que aumenta la temperatura se empieza a eliminar la materia orgánica y se 
produce la formación del enlace cerámico. Durante el tratamiento térmico existe una 
competencia entre los procesos de densificación y cristalización. Cuando el calentamiento es 
suficientemente rápido y se reduce el tiempo de permanencia a las temperaturas en las que se 
favorece la cristalización, se obtendrá una alta densificación(89). Sin embargo, si el gel 
presenta grupos -OR, que quedan retenidos y proceden de una condensación incompleta de las 
especies precursoras, la viscosidad del sistema disminuye afectando a la evolución térmica. Se 
puede pensar que la pérdida de grupos -OR está relacionada con la densificación, pero esto 
sólo es cierto si la reacción de condensación que produce enlaces M-O favorece el cierre de 
los poros, lo que no tiene que ocurrir necesariamente(98,88).  
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Finalmente, la presencia del sustrato puede favorecer la nucleación heterogénea de fases 
cristalinas en la interfase película/sustrato.  
 
1.4.5.4 Espesor de los recubrimientos  
La determinación del espesor de la capa consolidada es una cuestión básica para analizar 
un recubrimiento. A lo largo de los años se han ido buscando expresiones que relacionen el 
espesor de la capa con los distintos parámetros del sol. La primera expresión recogida en la 
bibliografía fue la obtenida por Landau y Levich(94) en 1942, quienes mediante la introducción 
de un factor de contracción dentro de la expresión del espesor de la capa líquida, ecuación 
1.10, obtienen la siguiente expresión para el espesor de la capa consolidada: 
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donde rd y rs son la densidad del disolvente y de la capa sinterizada, respectivamente, y sLV 
es la tensión superficial. 
Strawbridge y James(99,100) desarrollaron una nueva expresión considerando la teoría de 
flujo de fluidos y encontraron que el espesor de la capa viene determinado por: 
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donde J es la constante adimensional de flujo, definida por: 
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[Ec. 1.16] 
 
y j es el caudal del líquido por unidad de longitud. La representación del log e frente a log v 
da una línea recta de pendiente 0,5. 
En 1990, Gugliemi y col(101,102) dieron un paso adelante, considerando que el valor de rd 
no es la densidad del alcohol, ya que sólo en el caso de relaciones de H2O/TEOS menores de 
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2 se puede considerar que el medio líquido puramente alcohólico. Para relaciones mayores de 
2 hay agua residual y, por tanto, el valor de rd debe corresponder a la mezcla de alcohol y 
agua en sus respectivas proporciones. Este factor dependerá del grado de extensión de las 
reacciones de hidrólisis y policondensación en el momento de la extracción del sustrato. Para 
evitar este problema, Guglielmi desarrolló una nueva expresión del espesor que no depende 
de la densidad del disolvente. 
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donde C es la concentración del sol, r y rs son la densidad de sol y de la capa sinterizada, 
respectivamente, y J la constante adimensional de flujo. A través de esta ecuación se puede 
calcular el espesor de capa en función de los parámetros del proceso y de las propiedades de 
la solución. El valor de J se calcula a través de la expresión de la capa líquida: 
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[Ec. 1.18] 
 
representando el frente a (hv/rg)1/2. Para el caso de soles de TEOS con relaciones molares 
H2O/TEOS entre 5 y 20 este valor es igual a 0,29. 
Tomando como ejemplo los valores de viscosidad de 2 mPa.s y velocidad de extracción de 
16 cm/min se pueden comparar los tres modelos. La Tabla 1.4 muestra los valores obtenidos: 
 
Tabla 1.4 Valores teóricos y experimentales del espesor de capa consolidada para una velocidad de extracción 
de 16 cm/min 
Modelo de Strawbrige Modelo de Landau Relación 
molar 
H2O/TEOS 
es (µm) 
experimental 
Modelo de 
Guglielmi 
es (µm) 
es (µm)* es (µm)** es (µm)* es (µm)** 
5 0,150 0,145 0,107 0,150 0,113 0,159 
10 0,155 0,162 0,154 0,256 0,169 0,280 
20 0,165 0,158 0,163 0,405 0,177 0,438 
* Datos calculados empleando la densidad real del medio líquido (agua más etanol). 
** Datos calculados tomando la densidad del etanol. 
Recubrimientos protectores obtenidos por EPD a partir de suspensiones sol-gel 
 39 
El modelo que se ajusta mejor a los datos experimentales para todas las relaciones de 
H2O/TEOS es el de Guglielmi con un error de 4,5 %. Para el caso de Strawbridge  y Landau se 
observa un cambio de comportamiento al variar la relación H2O/TEOS. 
Una posible controversia que suscitan estos trabajos es que todos consideran que a 500ºC 
la capa ha alcanzado la densidad teórica de la sílice, 2,2 g/cm3, aunque está sobradamente 
probado que la densidad es menor y depende del proceso. Por lo tanto, este valor es siempre 
menor al valor real del espesor en un porcentaje comprendido entre el 5 y 15 %.  
 
1.5 RECUBRIMIENTOS PROTECTORES PRODUCIDOS POR SOL-GEL 
Los metales tienen múltiples aplicaciones derivadas de sus propiedades mecánicas, pero 
tienen la desventaja de ser susceptibles a la corrosión. La fuente más importante de ataque de 
las estructuras metálicas es la disolución de forma localizada de la capa de óxido que cubre al 
metal y lo protege cuando se pone en contacto con medios agresivos, como el agua de mar, o 
atmósferas corrosivas como amoníaco, oxí geno, etc. La utilización de recubrimientos 
cerámicos permite mejorar tanto las propiedades químicas y mecánicas, como la resistencia a 
la corrosión y a la oxidación, al rayado y al desgaste, debido a su mayor tenacidad y menor 
susceptibilidad al ataque químico. En particular, la tecnología sol-gel se ha impuesto en la 
última década como método de recubrimiento frente a otras técnicas como el PVD, CVD, 
etc.,(103) debido a su simplicidad, flexibilidad y menor coste. 
Un caso de particular importancia tecnológica lo constituyen las estructuras metálicas 
utilizadas en la industria aeroespacial producidas con aleaciones de aluminio, normalmente 
recubiertas por dos tipos de capas. La capa más interna se deposita anódicamente por 
aplicación de una corriente eléctrica o bien químicamente, por reacción con la superficie  de 
una sal de cromo tri- o hexavalente. La capa externa es, en general, una pintura o resina epoxy 
entrecruzada mediante la adición de agentes de curado, como aminas o poliamidas. La 
primera capa mejora la adherencia entre el sustrato y la capa externa, y aumenta la resistencia 
a la corrosión del metal, ya que la capa externa es porosa y no posee buenas propiedades 
frente a la corrosión. La utilización de las capas de cromato se ha probado extensamente y su 
buen funcionamiento se debe a su naturaleza de auto-curado, su facilidad de aplicación y su 
elevada conductividad eléctrica. Sin embargo, los riesgos medioambientales, de toxicidad y 
cancerígenos, asociados al uso de iones Cr6+, han sido la causa de su prohibic ión total en la 
UE a partir de 2007. Por esta razón, muchas investigaciones se centran actualmente en la 
sustitución de estas capas por otras que presenten propiedades similares y eviten el riesgo 
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tóxico. Una de las vías propuestas es la sustitución por capas híbridas producidas por sol-
gel(104). 
La búsqueda bibliográfica sobre el comportamiento frente a la corrosión y oxidación de 
recubrimientos sobre metales producidos por sol-gel aporta resultados muchas veces 
contradictorios en cuanto a los parámetros que determinan el comportamiento protector en 
distintos medios.  
Los trabajos encontrados se pueden clasificar en función del tipo de sustrato utilizado, 
destacando los aceros inoxidables(105,106,107,108,109,110) como AISI 304, 310, 430, 316L, el 
aluminio y sus aleaciones(111,112) y, en menor medida, los aceros al carbón(113,114,115), cobre 
(116,117), níquel, etc. 
El otro criterio para describir los trabajos encontrados es según la naturaleza del 
recubrimiento, distinguiéndose dos grandes grupos:  
1. Recubrimientos inorgánicos: destacan los recubrimientos de SiO 2, ZrO2, SiO2-ZrO2, SiO2-
TiO2, ZrO2-Y2O3, ZrO2-CeO2, etc., obtenidos a partir de reacciones de hidrólisis y 
policondensación de alcóxidos metálicos.  
2.  Recubrimientos híbridos orgánicos – inorgánicos, obtenidos por incorporación de grupos 
orgánicos dentro de la red inorgánica para conseguir capas más flexibles y con mayores 
espesores. Estos recubrimientos pueden tener desde contenidos bajos de materia orgánica 
residual, proveniente del uso de alquilalcóxidos como precursores, hasta ser de carácter 
fundamentalmente orgánico. El contenido de orgánico y, por tanto, la temperatura de 
consolidación utilizada permite distinguir entre: 
a) Recubrimientos híbridos de SiO 2, SiO2/ZrO2 y ZrO2 principalmente, sinterizados a 
temperaturas entre 400 – 500ºC. 
b) Recubrimientos de SiO2 con altos contenidos de orgánico, curados a temperaturas menores 
de 200 ºC, que se denomina en adelante recubrimientos poliméricos. 
A continuación se realiza una revisión de los trabajos encontrados siguiendo el último 
criterio de clasificación.  
 
1.5.1 Recubrimientos inorgánicos sobre distintos sustratos 
Los primeros trabajos fueron desarrollados por el grupo de Durán(106) a partir de 1990, y se 
centran en el estudio de la resistencia a la oxidación y nitruración de sustratos metálicos a alta 
temperatura. En el primer trabajo(106), De Sanctis evaluó la resistencia a la oxidación en aire 
de distintos aceros inoxidables (AISI 304, 316 y 310) recubiertos con capas de sílice de 400 
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nm a temperaturas por debajo de la máxima temperatura de trabajo del metal, entre 600 y 
900ºC. Más adelante(118) evaluaron el comportamiento a la nitruración en atmósfera de 
amoníaco anhidro de estas mismas capas, en un margen de temperaturas entre 400 y 600 ºC. 
Los resultados mostraban un incremento sustancial de la resistencia a la oxidación y a la 
nitruración de los aceros recubiertos frente al acero sin recubrir. Estudios cinéticos de 
nitruración realizados manteniendo los recubrimientos entre 6 y 115 horas a 500 ºC, en flujo 
de NH3, mostraron que el acero recubierto tiene una velocidad de corrosión mucho menor que 
el acero sin recubrir. 
Innocenzi y Guglielmi(114,117,119) estudiaron la resistencia a la oxidación en seco de 
recubrimientos de TiO2, B2O3 y SiO2-B2O3, sobre sustratos de acero al carbón, níque l, hierro, 
aluminio y cobre. Utilizaron medidas de diferencia de peso y la técnica de difracción de rayos 
X para evaluar la resistencia a la oxidación de los recubrimientos. Este método se basa en 
determinar el factor de oxidación, PF, que se calcula teniendo en cuenta el área de los picos 
(Fe3O4 + a-Fe2O3) y (a-Fe) del acero sin recubrir y recubierto, aplicando la ecuación: 
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Los ensayos mostraron un incremento de la resistencia a la oxidación a 500 ºC, siendo los 
recubrimientos que contenían boro, en general, más protectores que los formados únicamente 
por sílice. 
Otros trabajos sobre resistencia a la oxidación son los de Miyazawa(120)sobre 
recubrimientos de ZrO2 con Y2O3 y Nazeri(121,122) sobre recubrimientos de CeO2-TiO2. 
Tras la evaluación de la resistencia a la oxidación, Durán se centró en estudiar el 
comportamiento de este tipo de recubrimientos frente a la corrosión en medios líquidos, 
usando medidas de diferencia de peso y métodos potenciodinámicos. En el primer caso, se 
estudió la resistencia a la corrosión en ácido nítrico de aceros AISI 304 y 316 recubiertos con 
capas de sílice encontrándose que la capa reducía el efecto del ataque ácido en más del 
35%(106).  
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La utilización de temperaturas de sinterización elevadas puede producir la sensibilización 
de los aceros austeníticos, mediante la precipitación de carburos de cromo en borde de grano. 
Estos cambios microestructurales exponen al acero a corrosión acelerada y pérdida de sus 
propiedades ante el ataque electrolítico. Para determinar la temperatura límite de tratamiento, 
Damborenea y col(109) realizaron ensayos de sensibilización mediante medidas de polarización 
en mezclas de 0,5 M H2SO4 + 0,01 M KSCN sobre aceros tratados a temperaturas máximas 
de 500 ºC durante 1 hora. Los resultados mostraron que los aceros AISI 304 no sufrían 
sensibilización por debajo de los 500ºC, lo cual ha sido confirmado por Nazeri(121,122) en 
recubrimientos de TiO 2-CeO2. En este mismo trabajo se estudió el comportamiento de aceros 
recubiertos en medios acuosos(109) (NaCl 0,6 M y en HCl 2 M) mediante ensayos de 
voltametría. Se observa que los valores de potencial de corrosión medidos en función del 
tiempo para aceros recubiertos varían de 220 mV a 140 mV y para el acero sin recubrir de      
-200 mV a -50 mV. Sin embargo, las medidas cinéticas realizadas utilizando impedancia 
compleja y resistencia de polarización mostraron que la resistencia a la corrosión disminuía 
con el tiempo, igualándose los valores de Rp del acero desnudo y del recubierto después de 24 
horas. Esta caída indicaba la presencia de posibles defectos o poros en la capa, que permitían 
la movilidad iónica y por tanto el contacto del medio con el sustrato metálico. En este trabajo 
se describe por primera vez la medida de la cinética de corrosión de recubrimientos 
producidos por sol-gel. 
En la misma época, el grupo de Aegerter estudió la resistencia a la oxidación en atmósfera 
seca y la resistencia a la corrosión en medios acuosos, tanto a través de diferencia de peso(123) 
como de medidas potenciodinámicas sobre acero inoxidable AISI 316. Los resultados de 
resistencia a la oxidación de aceros recubiertos a temperaturas comprendidas entre 800 – 
950ºC, indican un incremento de la misma frente a los aceros sin recubrir, coincidiendo con 
los resultados encontrados por otros autores. 
Casi todos los trabajos realizados por este grupo se centran en el estudio de la resistencia a 
la corrosión de recubrimientos de ZrO2, aunque también han trabajado con recubrimientos de 
TiO2-SiO2(124,125) y Al2O3-SiO2(126,127). Todos los recubrimientos se trataron a temperaturas 
alrededor de 800ºC, provocando la sensibilización del acero, que queda sujeto a corrosión por 
borde de grano, y poniendo en entredicho los resultados de corrosión obtenidos. Por otro lado, 
la mayoría de los recubrimientos están fisurados. 
Las técnicas potenciodinámicas son muy sensibles a la presencia de fisuras y defectos y 
por tanto, son adecuadas para determinar el carácter protector de un recubrimiento ante el 
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ataque electrolítico. Los ensayos realizados en medios acuosos por Atik(128,129) en NaCl y 
H2SO4, mostraban curvas de polarización con potenciales de corrosión (Ecorr) mayores que los 
del acero sin recubrir y valores de densidad de corrientes de pasivación ligeramente menores. 
El aumento de potencial de corrosión es mayor en H2SO4 que en NaCl. Según estos autores 
los valores de Ecorr elevados indican un buen comportamiento frente a la corrosión. Sin 
embargo, el Ecorr, no es un parámetro que permita caracterizar los fenómenos de corrosión del 
sistema(130), ya que estas variaciones están determinadas por distintos factores, como la 
naturaleza del metal, el medio o las reacciones electrónicas que tienen lugar, la presencia de 
defectos en la capa o, simplemente, por la utilización de velocidades de barrido demasiado 
altas (1 mV/s), de forma que el sistema no alcanza la estabilización entre medida y medida. 
Por otro lado, la disminución de la densidad de corriente en H2SO4 tampoco puede 
considerarse como decisiva para determinar el aumento de resistencia a la corrosión, ya que 
puede estar asociada a la pasivación del metal en dicho medio. Este fenómeno de pasivación 
fue estudiado por Di Maggio(131,132) mediante medidas de impedancia compleja sobre capas de 
ZrO2-CeO2 en H2SO4, donde se observó la pasivación del acero a pesar de estar recubierto, lo 
que sólo se puede explicar si la capa presenta defectos o poros que permitan la penetración del 
medio y lo pongan en contacto con el acero, enmascarando el efecto protector. Para evitar la 
pasivación del metal y comprobar si la capa presenta o no fisuras, lo que determina su carácter 
protector, es necesario utilizar medios más agresivos que no enmascaren el comportamiento.  
En la mayoría de los trabajos de Atik y col. se presentan valores de velocidad de corrosión 
y resistencia de polarización de los recubrimientos para el instante inicial, pero no se estudia 
su evolución con el tiempo. Estos valores de velocidad de corrosión son calculados a través de 
la extrapolación de las rectas de Tafel, método que sólo se puede utilizar cuando el sistema 
que se estudia es estacionario, lo que  no sucede en el caso de los recubrimientos. Por tanto, 
los valores cinéticos no son válidos. Si hubiera un estudio cinético quedaría de manifiesto la 
corrosión por borde de grano, producida por las altas temperaturas de sinterización. 
Otros estudios de corrosión en medios electrolíticos han sido realizados por Özer(133) sobre 
capas de Al2O3 y por Kato(112) sobre capas de sílice, mediante ensayos de niebla salina. Los 
resultados encontrados por estos autores indican un incremento de la resistencia a la corrosión 
de los aceros recubiertos; sin embargo, las fotografías presentadas en el artículo muestran un 
marcado deterioro de las capas. También han publicado estudios de resistencia a la corrosión 
utilizando medidas electroquímicas Biswas(134) sobre capas de Al2O3, Vasconcelos(135) y 
Simoes(136) sobre capas de SiO 2, y Quinson(137) sobre capas de ZrO2. El análisis del 
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comportamiento de estos recubrimientos en NaCl revela la presencia de defectos en las capas. 
Cuando el medio utilizado era H2SO4 se ve una disminución de la icorr, pero como se ha 
comentado anteriormente esta disminución está asociada a la pasivación del acero, y por 
tanto, a la presencia de grietas en el recubrimiento.  
Guglielmi(138) publicó una revisión completa sobre recubrimientos inorgánicos en 1997, 
que recoge los trabajos realizados hasta esa fecha, y donde se detectan los problemas de este 
tipo de capas. En general, se puede considerar que el comportamiento está marcado por el 
espesor(111,139,140), aunque también influyen otros parámetros como el medio de ataque, la 
temperatura de sinterización y las condiciones de procesamiento de la capa. 
Como conclusión relevante se destaca el poder protector frente a la oxidación o 
nitruración en medios anhidros, pero también la susceptibilidad a la corrosión en medios 
electrolíticos causada por la presencia de microgrietas o defectos en la capa. 
 
1.5.2 Recubrimientos orgánico - inorgánicos sobre distintos sustratos  
Los recubrimientos orgánicos-inorgánicos pueden clasificarse en función de la cantidad de 
orgánico presente, y por tanto de la temperatura de sinterización en: 
Recubrimientos híbridos. Bajo contenido de orgánico y T ~ 400 – 500ºC 
Recubrimientos poliméricos. Alto contenido de orgánico y T < 300ºC 
 
Recubrimientos híbridos 
Dentro de este grupo destacan los trabajos sobre recubrimientos biactivos realizados en el 
Dpto de Vidrios del ICV, que ha estudiado el comportamiento del AISI 316L, un metal 
utilizado en implantes, recubierto con capas de SiO 2 obtenidas a través de la hidrólisis y 
policondensación en medio ácido de TEOS/MTES(141). Los resultados de impedancia 
compleja y voltametrías de recubrimientos obtenidos a partir de soles de TEOS/MTES y 
suspensiones de TEOS/MTES con polvo de vidrio bioactivo(110,142) mostraron un aumento 
muy importante de la resistencia a la corrosión del metal, que se ve influida por la temperatura 
de sinterización o, lo que es lo mismo, por la cantidad de materia orgánica final en los 
recubrimientos(143). Se observó que la resistencia a la corrosión es mayor cuanto mayor es el 
carácter híbrido del recubrimiento. Por otro lado, la presencia de polvo biactivo en las capas 
induce, en contacto con suero fisiológico, la formación de hidroxiapatita, disminuyendo 
ligeramente la resistencia a la corrosión. La utilización de una primera capa híbrida de SiO2, 
más una capa superior con polvo de vidrio bioactivo, mejora notablemente la resistencia de 
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este tipo de recubrimientos, y actúa como recubrimiento biactivo induciendo la formación de 
tejido óseo con alta vascularidad en ensayos in-vivo. 
Por otro lado, Menning(144) ha recopilado el trabajo de diferentes autores donde se compara 
el comportamiento frente a la corrosión para el AISI 304, pulido y rugoso, recubierto con 
capas inorgánicos de B2O3-SiO2 y MgO-SiO2 y capas híbridas de MTES cargadas con 
partículas de sílice tratadas a distintas temperaturas. El análisis de la resistencia a la oxidación 
en atmósferas seca, y las medidas electroquímicas en NaCl, muestran que las capas híbridas 
de MTES con partículas reducen la penetración del O2 más que las capas inorgánicas y 
presentan un comportamiento electroquímico mejor. Esta diferencia posiblemente esté 
asociada a la diferencia de espesor, ya que las capas híbridas tienen ~ 2 µm frente a 600 o 400 
nm de las capas inorgánicas y a la ausencia de microfisuras o defectos, reducidos por el 
carácter más dúctil de la capa híbrida. Por otro lado, observan que la resistencia a la corrosión 
disminuye para sustratos rugosos frente a los pulidos, asociado a la aparición de defectos, 
porque las capas no son lo suficientemente gruesas para cubrir la rugosidad total del acero. 
Izumi y col(145) han estudiado la resistencia a la corrosión de aluminio recubierto con capas 
híbridas de sílice, obtenidos a partir de la hidrólisis de distintos alquilalcóxidos (R´(Si(OR)3) . 
Los ensayos se realizaron utilizando cámara húmeda midiendo la oxidación a través de la 
pérdida de brillo, y mostraron que el aluminio cambiaba de color, lo que no ocurría con el 
aluminio recubierto.  
Un problema de mayor envergadura es la deposición de recubrimientos híbridos sobre 
aceros al carbón. En este caso, se ha trabajado con recubrimientos de SiO 2-Na2O(146) 
obtenidos por catálisis básica. Los resultados no han sido buenos, incluso después de someter 
al acero a distintos tratamientos superficiales de pasivación como fosfatado, cromado, etc. 
Sólo la utilización del galvanizado y galvanorecocido, previo a la deposición de la capa, 
permitieron mejorar las propiedades del sustrato. La densidad de corriente de corrosión (icorr) 
resulta dos órdenes de magnitud inferior al de las muestras sin recubrir, aunque la 
disminución de la velocidad de corrosión depende fuertemente de las condiciones de síntesis. 
Este resultado supone una notable mejoría del comportamiento frente a la corrosión de aceros 
al carbón respecto a otros sistemas de protección. 
Puede, por tanto, concluirse que los recubrimientos híbridos pueden proteger a los 
sustratos metálicos de la corrosión electrolítica, cualitativamente mejor que los recubrimientos 
inorgánicos. La incorporación de grupos orgánicos permite incrementar la ductilidad y su 
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espesor, reduciendo los defectos y la aparición de microgrietas y mejorando el 
comportamiento a la corrosión electrolítica.  
 
Recubrimientos poliméricos 
Uno de los campos de desarrollo creciente dentro de los recubrimientos poliméricos, está 
focalizado a la sustitución de las capas de cromato utilizadas en la industria del transporte, 
especialmente en aeronáutica(147,148), debido al riesgo medioambiental asociado al uso de 
iones Cr6+ y su prohibición total a partir de 2007. 
Osborne(149) ha realizado ensayos de niebla salina y de impedancia compleja sobre capas 
de SiO2 – ZrO2 obtenidas a partir de la mezcla de una suspensión acuosa de ZrO2 con un 
alcóxido de silicio funcionalizado con un grupo glicidoxil sobre aluminio Al 2024 – T3. 
Ambos ensayos mostraron que las capas no protegen al sustrato. Otro camino es la adición de 
inhibidores de la corrosión como sales de Ce o V. Du y col(104) estudiaron la resistencia a la 
corrosión de capas obtenidas a partir de soles híbridos de SiO 2-Al2O3 con distintos 
inhibidores, a través de medidas de impedancia compleja observando que el KVO3 es capaz 
de aumentar la resistencia a la corrosión del Al, aunque su adición reduce la adherencia con 
las capas externas. Voevodin(150,151,152) trabajó sobre capas híbridas de ZrO2-GPTMS 
(glicidoxipropiltrietosixilano) con y sin inhibidores de Ce(NO3)3, Na2MoO4 y NaVO3.  Las 
curvas de polarización muestran que las capas con y sin Ce(NO3)3 tienen un comportamiento 
similar. Los valores de DE aumentan desde 30 mV para las capas formadas con cromatos, 
hasta 550 mV para los recubrimientos obtenidos con los soles de ZrO2-GPTMS y Ce(NO3)3, y 
la densidad de corriente de pasivación se reduce en cuatro órdenes de magnitud. Sin embargo, 
los ensayos de impedancia compleja indican que el carácter protector es mayor para los 
recubrimientos que presentan inhibidores. 
A partir de estos resultados se podría plantear la sustitución de las capas de cromatos por 
capas poliméricas, pero hay que considerar los factores que limitarían esta aplicación. Entre 
ellos cabe destacar que la baja temperatura de curado, no superior a 150ºC, origina capas poco 
densas y con baja resistencia al rayado, de forma que un pequeño defecto producirá una 
rápida degradación del recubrimiento. Este efecto fue comprobado por Khobaid(147) mediante 
medidas de impedancia compleja sobre capas de SiO 2, preparadas a partir de un sol comercial 
(Aeroglaze 110) comparadas con las capas de cromatos. Un problema añadido es la 
degradación de estas capas por radiación ultravioleta. 
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Por otro lado, Sugama y Taylor(153,154) han estudiado la resistencia a la corrosión del Al-
2024-T3 recubierto con soles de N-[3-(trietoxisilil)propil]-4, 5-dihidroimidazole, TSPI, con 
un alcóxido metálico, M(OC3H7)n donde M = Zr, Ti, y Al y n = 3 ó 4 y tratados a una 
temperatura máxima de 350 ºC. Las medidas electroquímicas revelan que el carácter protector 
depende de la relación TSPI/M(OC3H7)n. Los recubrimientos con relaciones elevadas, 50/50, 
presentan una resistencia a la corrosión más baja. Por otro lado, la adición de agentes de 
entrecruzamiento, y de tetraetóxido de germanio (Ge(OC2H5)4)(155) aumenta la resistencia a la 
corrosión, siempre y cuando la relación TSPI/Ge(OC2H5)4 no sea inferior a 80/20. 
Otros trabajos estudian el carácter protector de recubrimientos poliméricos sobre otras 
aleaciones de aluminio(156), y sobre aceros inoxidables(157,158). Messaddeq y col(159) estudian 
las propiedades del acero inoxidable AISI 316L recubierto con capas híbridas, preparadas a 
partir de polimetilmetacrilato (PMMA) y un alcóxido de circonio, tratadas a 200 ºC, en 
función de distintos parámetros, como la composición, el tiempo, número de capas, etc. Los 
resultados demostraban que las capas de PMMA-ZrO2, con un contenido de PMMA 
comprendido entre 20 y 70 % en vol, creaban una barrera protectora que frenaba la corrosión 
del metal en medio ácido, incrementando la vida en uso en un factor de 30. Sin embargo, en 
determinadas ocasiones la velocidad de corrosión se dispara, debido al saltado de las capas o a 
la presencia de zonas donde el recubrimiento no es homogéneo.  
Chou y col(160) han estudiado el carácter protector de recubrimientos preparados a partir de 
soles de TEOS-g-MPS (3-metacriloxipropiltrimetoxisilano), sinterizadas a 300 ºC. Las 
medidas electroquímicas mostraron un incremento de la resistencia a la corrosión respecto a 
los recubrimientos inorgánicos obtenidos a partir de la síntesis de TEOS. Este autor calcula la 
eficiencia protectora a partir de la expresión: 
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[Ec. 1.20] 
 
donde icorr es la densidad de corriente de pasivación para el acero recubierto y iocorr la densidad 
de corriente de pasivación del acero sin recubrir. Los resultados mostraron valores de 
eficiencia del orden del 98 % para capas con 5, 10 y 20 % de MPS, si bien la protección se ve 
afectada por el envejecimiento del sol, así como por el número de capas. 
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Recientemente, Conde(161) ha estudiado la resistencia a la corrosión de sustratos de Al3005 
y Al5555 recubiertos con soles de GPTS (3-glicidoxipropiltrimetoxisilano)/MTES/TEOS, y 
suspensiones de este mismo sol con partículas de sílice coloidal, utilizando técnicas 
potenciodinámicas. Los ensayos demuestran que las capas aumentan la resistencia a la 
corrosión, obteniéndose valores de ipas para el aluminio recubierto de casi tres órdenes de 
magnitud menor que para las aleaciones sin recubrir. 
Metroke(162) realizó una revisión sobre recubrimientos sobre acero inoxidable y aluminio, 
tanto de naturaleza inorgánica como inorgánica-orgánica, considerando que los 
recubrimientos sol-gel son buenos candidatos como recubrimientos protectores. Al igual que 
Guglielmi, asume que los recubrimientos inorgánicos inhiben la oxidación de los sustratos 
metálicos creando una barrera químicamente inerte a la difusión de especies. Sin embargo 
apuesta por los recubrimientos poliméricos para sustituir las capas de cromato, un juicio tal 
vez apresurado considerando las limitaciones de estas capas.  
Las Tablas 1.5, 1.6 y 1.7 resumen los principales trabajos publicados sobre capas 
protectoras sobre distintos sustratos metálicos, distinguiendo el tipo de sustrato, carácter y 
tipo de capa y ensayos realizados, para los recubrimientos inorgánicos, híbridos y 
poliméricos, respectivamente. 
 
  
Tabla 1.5 Bibliografía sobre recubrimientos inorgánicos protectores sobre metal producidos por sol-gel  
Autores  Sustratos  
Composiciones, 
precursores y espeso 
Tratamiento térmico Ensayos realizados  Observaciones  
Resistencia a la oxidación  
Aumento de más de un 
orden de magnitud  
AISI: 304, 316, 310 
60ºC / 30 min 
500ºC – 700ºC / 1h  Corrosión en caliente HNO3 
65 % 36 h  
La corrosión se reduce un  
35 % O. De Sanctis y col(106,118) 
AISI 304 
Preoxidación a 350 ºC / 1 h  
60ºC / 30 min 
500 ºC / 1 h  
Nitruración en atmósfera de 
NH3 
Velocidad de corrosión 
mucho veces menor que 
para el acero sin recubrir 
Sensibilización 
(H2SO4+KSCN) 
T < 500ºC acero no se 
sensibiliza 
J. J. Damborenea y col(109) AISI 304 
SiO2 
TEOS 
e = 0,2 - 0,4 µm 
500ºC / 1 h  
Medidas de Rp (2 M HCl) 
Impedancia (2 M HCl) 
La capa presenta poros o 
defectos 
K. Miyazawa y col(120) AISI 304 recocido a 900 ºC 
ZrO2 – Y2O3 
TPOZ/Y(CH3COO)3 4 H2O 
e = 100 nm 
900ºC / 2 h  
Resistencia a la oxidación 
en aire a 900 ºC 
Resistencia aumenta con el 
contenido de Y2O3 
M Guglielmi y col(114,117,119)  Acero al carbón  
20B2O3-80SiO2 
30B2O3-70SiO2 
TEOS/TEOB 
e = 0,3 – 0,7 µm 
500ºC / 1 – 10 h   
Resistencia aumenta con el 
espesor hasta 0,7 µm donde 
aparecen defectos 
ZrO2 
Zr(OC3H7)4 
e = 100 – 500 Å 
400 C / 1 h  
800ºC / 1 – 10 h  
M Atik y col(107,123,124) AISI 316 L 
TiO2-SiO2 
R = Ti/Si = 0,1, 1, 0,087  
TEOS/TiBu t 
e = 0,4 – 0,9 µm 
 
450 ºC / 1 h  
800ºC / 2 – 10 h  
Resistencia a la oxidación  
Resistencia al ataque 
químico ( 15 % H2SO4) a 
72, 82 y 89 ºC 
Medidas de diferencia de 
peso no muestran variación 
para las muestras recubiertas  
  
Tabla 1.5 (continuación)  
Autores  Sustratos  Recubrimiento Tratamiento térmico Ensayos realizados  Observaciones  
M. Atik y col(125,126,127) 
SiO2, 70SiO2-30TiO2, 
88SiO2-12Al2O3 
TEOS/ Al(OC4H5)3 
/Ti(OC2H5)4 
e = 0,3 – 0,6 µm 
800ºC / 2 h  
Curvas de polarización en 
15 % H2SO4 
Velocidad de barrido de      
1 mV/s 
Acero sensibilizado debido a 
las T de tratamiento 
Capa actúa como barrera 
física 
Utiliza veloc. de barrido 
muy altas. 
Los aceros inoxidables se 
pasivan en H2SO4 
M. Atik y col(128,129) 
AISI 316L 
ZrO2  
Zr(OC3H7)4 
e = 0,35 – 0,75 µm  
450ºC / 1 h  
800ºC / 2 h  
Curvas de polarización NaCl 
Las curvas no presentan 
tramos pasivos, aunque 
consideran que el acero 
recubierto protege frente al 
no recubierto porque el Ecoor 
aumenta. La variación del 
Ecorr no se considera un 
parámetro significativo para 
determinar el carácter 
protector 
M Shane y col(105)  AISI 4446 
ZrO2 
ZrBu t 
450ºC / 20 min 
750 – 850 – 950 – 1050ºC 
Coloca gotas de HCl 
concentrado sobre acero 
recubierto y sin recubrir 
durante 30 min 
Considera que el acero 
recubierto no tiene señales 
visibles de daños, pero sin 
embargo en las fotos se ven 
las capas destrozadas y rotas 
P. C. Innocenzi y col(117) Ni, Fe, Al, Cu  
SiO2, ZrO2, TiO2, B2O3-
SiO2 
TEOS/ZrBu t/TEOB/TiBu t 
e = 60 - 220 nm 
500ºC / 1 – 8 h  
Resistencia a la oxidación 
en aire a 550 ºC 
 
Mejor comportamiento para 
las capas de ZrO2 
Las multicapas presentan 
defectos y no protegen 
  
 Tabla 1.5 (continuación)  
Autores  Sustratos  Recubrimiento Tratamiento térmico Ensayos realizados  Observaciones  
N. Maliavski y col(119) Acero al carbón  
B2O3- SiO2 
TEOS/TEOB 
e = 200 nm 
500ºC  
Resistencia a la oxidación 
por DRX 
Capas que contienen boro 
dan mayor protección que 
las de SiO2. Tiempos de 
ensayo cortos 
K. Kato y col(112,140) Al 
SiO2 
TEOS 
e = 0,5 - 1 µm 
400ºC / 10 min 
Ensayos de niebla salina 
50 ºC / 24 h  
La superficie del Al 
recubierto se corroe menos 
del 0,02% 
Resistencia a la corrosión 
seca 
Buena resistencia a la 
oxidación aunque disminuye 
con el espesor  
R. Di Maggio y col(113,131,132) AISI 304 
CeO2-ZrO2 
ZrBu t/solución de Ce 2,4- 
pentadionato 
e = 150 nm 
250ºC / 3 min 
500ºC / 1 h  
Impedancias en H2SO4 y 
HCl 
Pasivación del acero en 
H2SO4  observa  
En HCl se detectan grietas 
J. F. Quinson y col(137) AISI 304 
ZrO2 
ZrBu t 
e = 0,15 µm 
500ºC / 5 min 
Curvas de polarización     
0,5 M NaCl 
Impedancia 
La capas presentan 
porosidad y no llegan a 
proteger 
A. R. Giampaolo y 
col(132,131) 
Acero al carbón 1010 
SiO2-A l2O3 y SiO2-A l2O3 + 
capa de fosfato 
TBA/TEOS 
115ºC / 30 min 
400ºC / 30 min 
Resistencia a la oxidación 
(600 ºC / 15 h) 
Curvas de polarización en   
1 N H2SO4 
La fosfatación del acero 
antes de la deposición de la 
capa sol-gel mejora el 
comportamiento frente a la 
corrosión en H2SO4 y la 
resistencia a la oxidación  
  
 
 
 
  
Tabla 1.5 (continuación) 
Autores  Sustratos  Recubrimiento Tratamiento térmico Ensayos realizados  Observaciones  
R. G. Biswas y col(134) 316SS preoxidado a 275 ºC 
A l2O3 
Condea dispersa en agua 
e = 1,0 µm (450 ºC) 
450- 600- 800ºC / 30 min 
Curvas de polarización    1M 
NaCl 
A 450 ºC la icorr es un orden 
de magnitud mayor que para 
el acero. Para T mayores la 
icorr empieza a disminuir  
P Trzaskoma y col(122) AISI 304 tratado a 900 ºC 
CeO2  
CeO2/TiO2  
solución de hidróxido de 
cerio/solución de isopropóxido 
de titanio  
e (10 capas) = 0,5 µm 
900ºC / 30 min 
Curvas de polarización   0,05 N 
NaCl 
El acero se encuentra dañado 
por el tratamiento 
K. Izumi y col(139) 
ZrO2 
ZrBu t 
e = 130 nm 
 
400ºC / 10 min 
Resistencia a la oxidación en 
aire (800 ºC) 
Aumento de la resistencia  
D. C. L. Vasconcelos y 
col(135) 
AISI 304  
SiO2 
TEOS 
e = 150 nm 
80 – 400 - 600ºC  
Curvas de polarización        1 N 
HsSO4 y 3,5 % NaCl 
Pasivación del acero  
Tramos pasivos menores que 
los del acero sin recubrir 
M. Fallet y col(115) Acero al carbón  
SiO2, TiO2, SiO2-TiO2 
Con y sin dopantes: Fe, Co, Sn  
TEOS/TTIP 
e = 200 nm para TiO2 
e = 400 nm para SiO2-TiO2 
500ºC / 3 min 
Curvas de polarización        3 
% NaCl 
Las capas de SiO2 y TiO2 
dopadas con Fe reducen la 
icorr en tres órdenes de 
magnitud 
M. Simoes y col(136) 
AISI 316 
Pretratamiento 450 ºC / 4,5 h  
 
SiO2 
TEOS 
80ºC / 15 min 
800ºC / 2 h  
Rampa de calentamiento 
10ºC/min y 3ºC/min 
Curvas de polarización        1 N 
HsSO4 
La ipas disminuye en dos 
órdenes de magnitud. El 
comportamiento se ve 
afectado con la rampa de 
calentamiento. 
  
 
 
 
Tabla 1.6 Bibliografía sobre recubrimientos híbridos protectores producidos por sol-gel 
Autores  Sustratos  Recubrimiento Tratamiento térmico Ensayos realizados  Observaciones  
J. Gallardo y col(142,143,141) AISI 316L 
SiO2 y SiO2 + vidrio 
biactivo 
TEOS/MTES 
e = 1 µm 
e = 1,5 - 2,9 µm( con vidrio) 
400 – 550ºC / 30 min 
Curvas de polarización en 
suero fisiológico 
Impedancias en suero 
fisiológico 
Alta resistencia a la 
corrosión dependiente del 
carácter híbrido 
Se induce la formación de 
hidroxiapatita 
M. Mennig y col(144) 
AISI 304 
rugoso y pulido 
SiO2 + SiO2 coloidal  
e = 2 µm 
B2O3-SiO2  e = 0,60 µm 
MgO-SiO2  e = 0,30 µm 
400 – 500ºC 
Resistencia a la oxidación 
en aire (800ºC/1h) 
Curvas de polarización     
0,6 M NaCl 
Resistencia a la oxidación 
depende del espesor 
Buena resistencia a la 
corrosión para SiO2 con 
partículas  
La resistencia es menor para 
los sustratos rugosos 
A. Conde y col(161) 
Acero al carbón  
Acero + galvanizado 
Acero + galvanorecocido 
SiO2 
TEOS/MTES 
e = 3 µm 
350 – 500ºC 
Curvas de polarización en 
NaCl 
Mejora con galvanorecocido 
K. Izumi y col(145) Al 
SiO2 
MTMS, MTES, MTPS, 
MTBS, PhTES 
e = 70 nm 
400ºC / 1 h  Niebla salina 
El Al recubierto no muestra 
corrosión  
 
 
 
 
 
  
Tabla 1.7 Bibliografía sobre recubrimientos poliméricos protectores producidos por sol-gel  
Autores  Sustratos  Recubrimiento Tratamiento térmico Ensayos realizados  Observaciones  
Y. Chen y col(156) Al 
SiO2 
SiO2 + (partículas de Al2O3 
o ZrO2 o SiC) 
GLYMO/sol de AlOOH 
(Bohemita) 
e = 1 – 3 µm  
130ºC / 1h  
Mantenimiento en 1N HCl, 
1 N NaOH, 1 N KCl ó       
35 % HCl  
observación visión  
Corrosión en ácido concentrado 
Para los demás medios no detectan 
corrosión después de 1 mes  
N. N. Voedin y col(150,151,152) Al-2024 - T3 
ZrO2 + SiO2 + inhibidor + 
capa de resinas  
Capa de cromatos + resina 
TPOZ/GPTMS 
e = 3 – 4 µm 
60ºC / 8 – 12 h  
Curvas de polarización       
3, 5 % NaCl 
Impedancias en NaCl y 
(NH4)2SO4 
DE para capa de sol-gel ~ 550 mV, 
30 mV para capa de cromatos 
Impedancias indica que la capa 
sol-gel se degrada antes que las de 
cromatos  
J. H. Osborne y col(148,149) Al-2024 – T3 
ZrO2 + SiO2 
Sol comercial (Boegel-EPII) 
--- Ensayos de niebla salina 
La capa por si sola no llega a 
proteger. Es necesario añadir 
inhibidores  
Y. J. Du y col(104) 
Al 2024 -T3 
Al 7075 - TG 
Suspensión coloidal de 
alúmina + silano 
funcionalizado  
120ºC / 1 h  
Ensayo de corrosión según 
norma ASTM B117 
Funciona bien con el inhibidor 
pero la capa no tiene buena 
adherencia 
P. T. Chou y col(160) AISI 304  
SiO2  
TEOS/MPS 
e = 188 – 235 nm 
300ºC / 30 min 
5ºC/min 
Curvas de polarización NaCl 
La ipas es dos órdenes de magnitud 
menor y el Epic sube hasta 900 mV 
La resistencia aumenta con el 
espesor  
T. Sugama y col(153,153,155) Al 2024 – T3 
SiO2 + agente de 
entrecruzamiento de Ge 
TSPI/ Ge(OC2H5)4) 
e = 0,1 – 10 µm 
150ºC / 20 h  
350ºC /30 min 
Curvas de polarización     
0,5 M NaCl 
La icorr disminuye a medida que 
aumenta la cantidad de Ge y el 
espesor de la capa 
 
 
  
Tabla 1.7 (continuación)  
Autores  Sustratos  Recubrimiento Tratamiento térmico Ensayos realizados  Observaciones  
M. Khobaib y col(147) Al 2024 – T3 
Aeroglaze 110 (sol-gel) + 
capa imprimación + capa 
poliuretano 
Capa de cromato + capa 
imprimación + capa 
poliuretano 
 
Medidas de impedancia 
compleja 
Capa sol-gel + imprimación y 
capa cromato más imprimación no 
hay degradación después de 9 
meses. 
Capa sol-gel + imprimación con 
un defecto muestra corrosión 
filiforme a los pocos días mientras 
que la de cromato aguanta 3 meses 
S. H. Messaddeq y col(159) AISI 316L 
ZrO2 
ZrO2 + PMMA 
Zr(OC3H7)4 
e = 0,2 – 0,4 µm 
50ºC / 15 min 
200ºC / 30 min 
Curvas de polarización 
H2SO4 
La resistencia a la corrosión 
aumenta con la cantidad de 
PMMA  
Pasivación del metal en H2SO4 
A. Conde y col 
Al 3005 
Al5555 
SiO2  
SiO2 +partículas de sílice 
 
130ºC / 1 h  
Curvas de polarización en 
NaCl 
Los ipas son tres órdenes de 
magnitud menores  que los del 
acero sin recubrir y con partículas 
funcionan mejor al obtenerse 
espesores mayores  
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1.6 TÉCNICAS DE RECUBRIMIENTO  
Una vez seleccionado el tipo de recubrimiento hay que decidir la técnica que se empleará 
para la obtención del mismo. Muchos recubrimientos pueden depositarse por más de un 
método, y es difícil establecer criterios sobre cuál es el mejor. Sin embargo, puede 
considerarse el factor económico como una de las cuestiones prioritarias. Así por ejemplo, los 
métodos de CVD y PVD son muy versátiles porque pueden utilizarse para depositar una gran 
variedad de materiales, tanto oxídicos como no oxídicos, metales, etc. con sólo llevar a cabo 
pequeños cambios en el proceso de producción. Sin embargo, estos procesos requieren 
equipamientos sofisticados y relativamente caros, lo cual limita sus aplicaciones.  
Una clasificación común de las técnicas de deposición es: 
1. Deposición en fase vapor (CVD, PVD) 
2. Deposición por aplicación de una fuente de alta energía (proyección por plasma, 
implantación iónica, etc.) 
3. Deposición a partir de soluciones (inmersión, centrifugado, pulverización) 
4. Deposición electroconducida (deposición electroforética o electrolítica) 
 
1.6.1 Deposición en fase vapor 
Los dos métodos básicos de deposición en fase vapor son la deposición química en fase 
vapor (CVD) y la deposición física en fase vapor (PVD). 
Este tipo de técnicas se basa en la obtención de recubrimientos por condensación del vapor 
del material a depositar sobre la superficie del sustrato. La diferencia principal entre CVD y 
PVD es que en el primer caso el material inicial es un gas o líquido(163), que pasa a estado 
vapor, y se condensa sobre la superfic ie metálica formando el recubrimiento, mientras que en 
la técnica de PVD el material de partida es un sólido, que se evapora mediante calentamiento 
o por bombardeo iónico, u otras formas de activación energética, para finalmente condensar 
sobre la superficie. 
En el caso de CVD se dan dos tipos de reacciones químicas, la reacción homogénea en la 
que el gas reacciona para dar lugar a un polvo cerámico, y la reacción heterogénea, donde los 
gases reaccionan sobre la superficie del metal para formar el recubrimiento. Como sucede en 
la mayoría de los procesos en los que intervienen varias reacciones, éstas se producen al 
mismo tiempo, aunque según los parámetros del proceso una puede predominar respecto a la 
otra. 
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Para preparar recubrimientos a partir de este tipo de técnicas hay que tener en cuenta una 
serie de parámetros, que determinarán las características de la capa depositada, como son: 
energía cinética, temperatura del sustrato, naturaleza de la superficie, estado de la superficie 
(estructura cristalina, presencia de impurezas, rugosidad, etc.).  
Es necesario controlar la etapa de evaporación para obtener recubrimientos homogéneos, 
lo que da lugar a diferentes métodos de evaporación entre los que se pueden citar: 
evaporación térmica, evaporación por bombardeo de electrones, evaporación por ablación por 
láser; bombardeo con iones (como la proyección o haz de iones); combinación de bombardeo 
más evaporación (la evaporación asistida por plasma o por haz de iones), proyección térmica 
o arco eléctrico. 
Entre las ventajas más importantes de estas técnicas destacan la posibilidad de preparar 
recubrimientos en los que se controla la composición con relativa facilidad y la posibilidad de 
fabricar materiales “a medida” y con espesores homogéneos. Sin embargo, al igual que ocurre 
con otros métodos de deposición, los métodos de fase vapor presentan dos grandes 
limitaciones: la modificación de las propiedades de la película debido a que el gas inerte 
queda atrapado en el recubrimiento, y el calentamiento que sufre el sustrato por la incidencia 
de las partículas cargadas, lo que hace necesaria su refrigeración.  
Estos métodos de deposición suelen ser relativamente caros, puesto que la mayoría de las 
veces tienen que hacerse en condiciones de vacío o en atmósferas controladas para evitar la 
reacción del gas con la atmósfera del aire. 
En la Tabla 1.8 se muestra una clasificación de los distintos materiales que se pueden 
depositar junto con sus aplicaciones. Como puede verse la lista es muy numerosa y no 
solamente se pueden depositar elementos como C, Si o Ge, sino también compuestos binarios 
como óxidos, nitruros, carburos, etc, y compuestos ternarios. Las aplicaciones de estos 
materiales son muy variadas, incluyendo funciones electrónicas, ópticas (películas 
antirreflectantes formadas por óxidos o nitruros), recubrimientos cerámicos (películas de TiN, 
Si3N4, BN) y ferroeléctricos, superconductores, sensores, fibra óptica, etc.  
A partir de este tipo de métodos de deposición se llegan a preparar capas con espesores 
máximos de hasta 250 µm(164). 
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Tabla 1.8 Aplicaciones de los recubrimientos y capas delgadas depositados por CVD o PVD 
Aplicaciones Materiales 
Reducción desgaste 
C(diamante), BN, SiC, TiN, 
WC, Al2O3,  
Mecánicas 
Reducción fricción C(gráfito), MoS2, Ag, Pt 
Resistencia a la corrosión Si3N4, Cr2O3, SiO2, Al2O3 
Químicas 
Membranas Si3N4, TiO2, SiO2 
Capas conductoras  Si(poli), Al, Cu, YBaCuO, TiSi2 
Capas semiconductoras Si, GaAs 
Capas aislantes SiO2, Si3N4, Ta2O5 
Capas ferroeléctricas Titanatos, niobatos 
Eléctricas y Magnéticas 
Capas magnéticas Fe, Fe/Co, Fe2O3 
Capas selectivas CdS, BaF2/ZnS 
Guías de ondas SiO2, Si3N4 
Procesado óptico GaAs, InSb 
Ópticas 
Sensores  SiO2, SnO2, ZrO2 
Otras  Decorativas Al, Cr, Au 
 
1.6.2 Deposición por aplicación de una fuente de alta energía. Proyección por plasma 
La proyección por plasma es unos de los métodos más utilizados para la fabricación de 
recubrimientos cerámicos. Se basa en fundir el material a depositar y proyectarlo atomizado 
sobre la superficie a recubrir(165). El material se funde al pasar a través de un plasma, generado 
por la disociación/ionización de una mezcla de gases que pasan por un arco eléctrico.  
Actualmente se puede depositar casi cualquier material mediante esta técnica, desde un 
metal puro o una aleación, o un cerámico. Además, el material de partida puede encontrarse 
en forma de polvo, fibra, etc. 
Para obtener recubrimientos homogéneos y de buena calidad es necesario controlar el 
tamaño de las partículas(166) y su distribución, y la distancia entre la pistola y el sustrato. El 
tamaño de las partículas suele ser de rango micrónico. 
Los recubrimientos presentan propiedades diferentes en función de la atmósfera en la que 
se realiza la proyección. Así, según el tipo de atmósfera, se habla de proyección en aire (APS) 
y de proyección en vació (VPS). 
Introducción 
 58 
Muchos de los recubrimientos preparados por esta técnica presentan óxidos de naturaleza 
distinta al recubrimiento, que proceden de la reacción de las partículas con el plasma y con el 
medio ambiente, además de la creación de poros y microgrietas. La presencia de estos 
defectos reduce la resistencia a la corrosión(167). Para mejorar el comportamiento frente a la 
corrosión se recurre a tratamientos superficiales como el láser, que sella lo s poros y 
grietas(168).  
También hay que considerar las tensiones residuales generadas dentro del recubrimiento 
durante el proceso de deposición, debido a las altas temperaturas generadas(169,170). 
 
1.6.3 Deposición a partir de soluciones  
Los distintos métodos que constituyen este amplio apartado difieren entre sí por la forma 
en la que se aplica la solución y por el hecho de que la reacción química que conduce a la 
formación del recubrimiento tenga lugar a temperatura ambiente o a alta temperatura. A este 
grupo pertenece el procedimiento más antiguo empleado para la obtención de recubrimientos 
metálicos: la fabricación de espejos.  
 
1.6.3.1 Inmersión 
La técnica de inmersión(56,171) es una de las más empleadas para preparar recubrimientos 
cerámicos y vítreos a partir de soluciones/suspensiones sol-gel, aunque también se utiliza a 
menudo para depositar recubrimientos metálicos, como en los procesos de galvanizado o de 
cromado descritos en la sección 1.3.2. 
El procedimiento clásico usado en la producción de espejos consiste en aplicar sobre la 
superficie del vidrio una solución de una mezcla de nitrato de plata y de una sustancia 
reductora que provoque la reducción y precipitación de plata metálica. Este método presenta 
múltiples aplicaciones en el sector del vidrio plano, desde la producción de acristalamientos 
con funcionalidades específicas a la preparación de pantallas planas, así como en la 
producción de circuitos impresos en la industria electrónica.  
En el proceso de inmersión el sustrato a recubrir es introducido en la solución hasta que 
ésta lo recubre perfectamente y se extrae a velocidad constante. De esta forma, una parte de la 
solución queda adherida al sustrato en forma de película y otra parte pasa de nuevo a la 
solución. Los parámetros implicados en la deposición de suspensiones sol-gel, así como los 
distintos factores que intervienen han sido comentados y descritos ampliamente en la 
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sección1.4.5.1, por ser una de las técnicas empleadas en la deposición de recubrimientos en 
esta memoria.  
 
1.6.3.2 Centrifugado 
En la técnica de centrifugado (spin-coating) la solución se deja caer verticalmente sobre el 
sustrato colocado sobre un soporte que gira en un plano horizontal(56,172). La solución se 
extiende por centrifugado sobre la superficie mojada. Bornside y col(173) dividen el proceso de 
deposición en cuatro etapas: 
a) Deposición. El líquido se deposita sobre la superficie. 
b) Centrifugado. El líquido fluye radialmente hacia los bordes, conducido por la fuerza 
centrífuga. 
c) Drenaje. El exceso de líquido escurre por los bordes abandonando el sustrato. La 
velocidad de eliminación va disminuyendo al incrementarse el espesor de la película, 
debido al aumento de la viscosidad. 
d) Evaporación. 
Estas etapas son comunes para cualquier material que se quiera depositar, aunque en el 
caso de soles la etapa de evaporación se suele solapar con las demás. 
Una de las ventajas del proceso de centrifugación es que la película se vuelve uniforme en 
espesor durante la etapa de drena je, ya que la viscosidad no depende de la cizalla y no varía 
sobre el sustrato. Durante el drenaje la fuerza centrifuga es mayor que la fuerza de la 
gravedad, generando un rápido adelgazamiento de la capa. 
En la etapa de centrifugado el espesor de la capa en cada instante, e(t),viene descrito por la 
ecuación(174): 
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donde eo es el espesor inicial, t es el tiempo, h la viscosidad del sol, r la densidad del sol y w 
es la velocidad angular: r y w se consideran constantes. El espesor, que en un principio no es 
uniforme, tiende a la homogeneidad, siguiendo la expresión anterior. La película alcanza su 
espesor final por evaporación después de que la película se vuelva lo suficientemente fina y 
viscosa como para que no fluya.  
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Meyerhofer desarrolla un modelo que considera que las etapas de drenaje y evaporación 
son secuénciales y no están asociadas (no hay evaporación en la etapa de drenaje). Bajo estas 
condiciones, el espesor final de la capa, efinal, una vez que se ha producido la evaporación de 
los disolventes, vine determinado por la expresión(175): 
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donde rA es la densidad de la solución, ra es su valor inicial, y ve es la velocidad de 
evaporación, que depende del coeficiente de transferencia de masa (m). Este método sólo se 
utiliza para recubrir piezas pequeñas en forma de disco, obteniendo recubrimientos uniformes 
y delgados. Su principal aplicación se encuentra en el campo de los recubrimientos con 
propiedades eléctricas y ópticas. 
 
1.6.3.3 Pulverización  
Este método se utiliza para preparar recubrimientos a partir de soluciones muy diluidas. 
Los recubrimientos se obtienen por pulverización de la solución sobre el sustrato, que puede 
realizarse neumáticamente, utilizando pistolas de pulverización, o por excitación ultrasónica. 
Esta última técnica, conocida con el nombre de PyrosolÒ(176), permite preparar recubrimientos 
homogéneos, ya que al focalizar sobre la solución un haz intenso de ultrasonidos se forma un 
aerosol. El diámetro de las gotitas que forman el aerosol es función de la frecuencia 
ultrasónica y la distribución de tamaños es muy homogénea. Para frecuencias altas el aerosol 
es muy fino y esto constituye  una de las principales ventajas de este método. De esta forma es 
posible preparar recubrimientos más homogéneos que por pulverización neumática(171).  
 
1.6.4 Deposición electroconducida. Deposición electroforética (EPD) 
Otros procesos utilizados para la fabricación de recubrimientos cerámicos y vítreos son la  
deposición electroforética y la deposición electrolítica(177), basados en la migración de 
partículas ó iones, respectivamente, bajo la acción de un campo eléctrico.  
La deposición electrolítica se basa en la formación de recubrimientos a partir de 
disoluciones de sales metálicas. Los iones se reducen para formar un recubrimiento metálico, 
o se oxidan para formar un material cerámico. Esta técnica constituye una importante 
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herramienta para la formación de materiales nanoestructurados, que van desde monocapas y 
multicapas hasta polvos y compuestos. El uso de especies iónicas conduce a la formación de 
especies cristalinas de pequeño tamaño, lo que reduce la temperatura de sinterización(178). 
La deposición electroforética (EPD) es un proceso que permite la obtención de 
recubrimientos y materiales autosoportados cerámicos y vítreos a partir de suspensiones 
estables de partículas por la acción de un campo eléctrico.  
La EPD es el resultado de dos procesos: electroforesis y deposición. Al aplicar un campo 
eléctrico, las partículas que se encuentran suspendidas en un líquido son forzadas a migrar por 
electroforesis hacia el electrodo de signo contrario  y forman un depósito sobre el mismo. A 
través de este proceso se obtienen recubrimientos que deben ser posteriormente tratados 
térmicamente para obtener un material sinterizado. 
 
1.6.4.1 Electroforesis 
Cuando un polvo cerámico se suspende en un medio polar su carácter anfótero posibilita 
reacciones ácido-base con los iones del medio (iones determinantes de potencial), formándose 
especies cargadas superficialmente con signo positivo, a valores de pH inferiores a su punto 
isoléctrico, y negativo por encima del punto isoléctrico. La superficie cargada se rodea de 
iones de signo opuesto (iones contrarios) que forman a su alrededor la llamada doble capa 
eléctrica, constituida por una monocapa rígida de iones contrarios fuertemente adsorbidos a la 
superficie y una capa difusa en la que la concentración de iones contrarios disminuye al 
aumentar la distancia desde la superficie(179,180). El modelo más aceptado de doble capa es el 
de Stern, que se ilustra en la Figura 1.12. 
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Figura 1.12 Modelo de doble capa según Stern 
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Las partículas en suspensión se moverán sólo si se encuentran cargadas superficialmente. 
Existen diferentes mecanismos por los que una partícula puede adquirir carga: 1) adsorción 
selectiva de iones sobre su superficie, 2) disociación de iones que pasan al líquido, 3) 
adsorción de moléculas polares, 4) transferencia de electrones entre la superficie y el líquido. 
La aplicación de un campo eléctrico sobre una superficie  cargada puede producir dos 
fenómenos: electroósmosis y electroforesis. El fenómeno de electroósmosis se refiere al 
movimiento del líquido inducido por el campo eléctrico aplicado, y el término electroforesis 
se refiere al movimiento de partículas suspendidas en un medio por el efecto de un campo 
eléctrico.  
Por otro lado, la diferencia de potencial que se crea como consecuencia del movimiento de 
partículas cargadas en el seno de un líquido se denomina potencial de sedimentación o efecto 
Dorn, y la creada cuando el líquido fluye con respecto a una superficie cargada fija se 
denomina potencial de flujo. 
Durante el proceso de EPD y al aplicar un campo eléctrico, el primer fenómeno que tiene 
lugar es la migración de las partículas por efecto electroforético hacia el electrodo de signo 
contrario a su carga superficial.  
La migración de las partículas está directamente relacionada con sus condiciones de 
estabilidad. Experimentalmente, se ha encontrado que la velocidad electroforética (u) depende 
del campo eléctrico (E) aplicado y de la movilidad electroforética (mE) a través de la expresión: 
 
EEmu =  
[Ec. 1.23] 
 
donde la movilidad electroforética es función de la estabilidad de la suspensión, a través del 
potencial zeta (z) de la forma: 
 
ç
å
ì E
z
=  
[Ec. 1.24] 
 
donde e es la constante dieléctrica del medio y h la viscosidad del medio. 
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1.6.4.2 Mecanismos de deposición  
A pesar de que el proceso de electroforesis es un proceso conocido desde hace años(181), el 
mecanismo que permite explicar la deposición de partículas para formar un recubrimiento aún 
está en discusión. Hamaker y Verwey(182) en el año 1940, comprobaron que el proceso de 
deposición es semejante al que tiene lugar durante la formación de depósitos por 
sedimentación debido a la fuerza de la gravedad. Al aplicar un campo eléctrico, las partículas 
se acumulan en las cercanías del electrodo depositándose por la presión ejercida sobre ellas. 
Koelmans y Overbeek(183) propusieron un mecanismo de deposición basado en la teoría de 
DLVO (Deryaguin, Landau, Verwey y Overbeek)(15) donde el incremento de concentración de 
electrolito puede inducir la coagulación del sistema; al igual que Hamaker, consideraron la 
acumulación de partículas en el electrodo. Koelmans calculó la fuerza iónica en las proximidades 
del electrodo y encontró que era del mismo orden que la requerida para que una suspensión 
floculara. De esta forma, propusieron que la deposición se producía porque las partículas 
floculan debido al incremento de concentración de electrolito y a la reducción del potencial zeta 
en las cercanías del electrodo.  
El mecanismo propuesto por Grillon(184) en 1992, sugiere que las partículas al acercarse al 
electrodo se neutralizan y dan origen al depósito.  
Frente a ese tipo de teorías, una de las actualmente más apoyadas es la propuesta por Sarkar y 
Nicholson(185). Ellos consideran que a partir de una suspensión estable se obtienen depósitos 
densos y homogéneos que no implican floculación ni estructuras de baja densidad(186), 
oponiéndose a que la deposición se produzca tras un incremento de concentración de electrolito 
alrededor del electrodo.  
Sarkar y Nicholson explican el fenómeno de deposición considerando que cuando una 
partícula está sometida al efecto de un campo eléctrico se desplaza junto a la doble capa que la 
rodea, aunque de forma distorsionada. Durante la migración la doble capa se polariza, como se 
muestra en la Figura 1.13 orientando sus colas hacia el electrodo opuesto. Dado que la doble 
capa está formada por iones y contraiones y que éstos tienden a desplazarse en sentido opuesto al 
de la partícula, su concentración en las cercanías del electrodo es mucho menor que en el resto de 
la suspensión, de forma que estos iones tenderán a recombinarse con los co-iones formando la sal 
y produciendo un adelgazamiento de la doble capa. Las partículas que se encuentran cerca del 
electrodo y que han perdido su doble capa vencerán las fuerzas repulsivas y colapsarán formando 
el recubrimiento. 
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Si durante el proceso de electroforesis se producen cambios de concentración cerca del 
electrodo, la carga superficial y la repulsión entre las partículas puede decrecer. Así, la 
deposición puede también ser inducida por un ligero cambio de pH en las cercanías del 
electrodo. 
Por otra parte, cuando se trabaja con suspensiones estables, las partículas se depositan 
separadas unas de otras, y al no estar en contacto directo, tienen opción a recolocarse y formar 
depósitos más homogéneos, compactos y de mayor resistencia mecánica. 
Por tanto, para lograr una deposición homogénea, deben prepararse suspensiones estables 
manteniendo las partículas separadas entre sí, con el fin de facilitar tanto la migración como la 
deposición de las mismas. La distorsión que sufre la doble capa al desplazarse la partícula en 
el líquido, el aumento del contenido en sólidos por acumulación de partículas cerca del 
electrodo y el aumento de la concentración iónica, que hace variar tanto las condiciones de 
estabilidad como el régimen de disociación de los dispersantes, son los principales 
responsables de la pérdida de estabilidad de la suspensión(187,188,189). 
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Figura 1.13 Esquema del comportamiento de las partículas en suspensión durante el proceso de EPD. (a) 
sistemas de fuerzas generado sobre el conjunto partícula-doble capa al aplicar un campo eléctrico de intensidad 
E. (b) migración de las partículas durante el proceso. (c) deposición de las partículas sobre el electrodo 
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1.6.4.3 Cinética de deposición  
Es importante evaluar la velocidad de deposición para controlar el espesor de la capa y los 
perfiles de composición del material depositado.  
Se han realizado numerosos estudios para explicar la cinética de deposición, pero fue 
Hamaker(182) quien observó que la masa depositada variaba linealmente con la cantidad de 
carga que pasaba y propuso la ecuación actualmente aceptada para describir el proceso, 
basándose en el principio de conservación de masa y considerando que la EPD es un proceso 
no faradaico:  
ECSf
dt
dm
em=  
[Ec. 1.25] 
 
donde m es la masa depositada, t el tiempo de deposición, me la movilidad electroforética, C la 
concentración de partículas en la suspensión, S el área del electrodo, E el campo eléctrico 
aplicado y ¦ es un factor que depende de la doble capa y representa la probabilidad de que las 
partículas que alcancen el electrodo se depositen, y cuyo valor se considera aproximadamente 
la unidad. La ecuación podría escribirse entonces como:  
 
tESC=m em  
[Ec. 1.26] 
 
Así pues, la cantidad de masa depositada es función de las propiedades eléctricas del 
líquido que actúa como vehículo de suspensión (viscosidad y constante dieléctrica), de las 
propiedades de la suspensión coloidal (concentración), de las propiedades superficiales de las 
partículas (potencial zeta), y de la geometría y los parámetros eléctricos impuestos sobre el 
sistema (área, intensidad de campo eléctrico y tiempo). 
El número de parámetros que intervienen en el proceso de deposición electroforética es 
elevado. Así, aunque muchos autores han comprobado(190,191,192,193,194,195,196) que existe una 
relación lineal entre la masa depositada y el tiempo del ensayo, como predice la ecuación 
1.26, a menudo se han observado desviaciones del comportamiento lineal teórico. Las causas 
de su alejamiento han sido objeto de discusión en la bibliografía, con el objeto de establecer 
las condiciones de ensayo para controlar el crecimiento del depósito.  
Sarkar y col en 1996(185) realizaron un estudio teórico sobre la cinética del proceso, 
relacionando algunos de los resultados experimentales obtenidos por diferentes autores con 
Introducción 
 66 
las condiciones impuestas al sistema. Dichos autores parten de la ecuación 1.25 y proceden a 
la resolución de la misma en forma de integral, en función de las condiciones de contorno. 
Esta ecuación es válida para un intervalo de potenciales cuyo límite inferior es la diferencia de 
potencial mínima aplicada en la célula electroforética para obtener un depósito, y el límite 
superior es aquel para el cual la suspensión se deteriora y deja de obedecer la ley de Ohm. 
En función de las condiciones eléctricas, así como de las condiciones de contorno, la 
ecuación 1.25 tiene distintas soluciones, a saber:  
a) Si se trabaja a intensidad constante, sin tener en cuenta la pérdida de concentración debida 
a la deposición, la ecuación 1.25 se transforma directamente en la ecuación 1.26. 
b) Cuando se trabaja a intensidad constante pero se asume la pérdida de concentración, la 
ecuación anterior se transforma en: 
 
)1()( 0
KTemtm --=  
[Ec. 1.27] 
donde: 
V
fS
K e
m
= , siendo V (cm3) el volumen de suspensión considerada, ¦ el factor de 
eficiencia que representa la probabilidad de que las partículas que alcancen el electrodo se 
depositen y S el área de deposición. 
c) Si se trabaja a potencial constante y se considera la pérdida de concentración debida a la 
deposición, en la ecuación 1.27 se debe introducir un nuevo término, el parámetro R’, que 
marca la diferencia entre los ensayos realizados a potencial constante y a intensidad de 
corriente constante, obteniéndose la expresión: 
 
) 0')(ln()'()('
0
0
0 =+
-++ tVK
m
tmm
LmRtmR apl  
[Ec. 1.28] 
donde L es la distancia entre electrodos, Vapl es la diferencia de potencial entre electrodos y 
los parámetros R’ y K’ son: 
 
S
R
R r
r
1
'
-=  
V
ufS
K e='  
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El parámetro Rr es el cociente entre la resistividad del depósito y la resistividad de la 
suspensión. 
Cuando se trabaja a potencial constante, la formación del depósito origina un nuevo 
elemento resistivo en el sistema, que además evoluciona con el tiempo. La caída de potencial 
en el depósito hace que la intensidad de corriente sea cada vez menor, y la velocidad de 
deposición disminuye. De no haber diferencia entre las resistividades de la suspensión y del 
depósito, desaparecería el término R´ y la ecuación 1.28 se transformaría en la ecuación 1.27. 
d) Cuando se trabaja a potencial constante y no se considera que la pérdida de concentración 
sea significativa a lo largo del ensayo se obtiene la ecuación: 
 
0')(' 0
2 =-+ tVmKtLmmR apl  
[Ec. 1.29] 
 
La Figura 1.14 muestra la representación gráfica de las funciones obtenidas en ensayos 
realizados en condiciones de intensidad constante o potencial constante, asumiendo en cada 
caso pérdida o no de concentración. La curva 1 representa el comportamiento ideal, donde la 
cantidad de masa depositada sobre el electrodo es directamente proporcional al tiempo, y 
coincidiría con la ecuación de Hamaker (Ec. 1.26). La curva 2 considera la variación de 
concentración y por eso es posible observar la desviación de la linealidad, que es más acusada 
a medida que aumenta el tiempo de deposición. Las curvas 3 y 4 corresponden a ensayos 
realizados a potencial constante en los que se desprecia la variación de concentración con el 
tiempo en el primer caso y en el segundo no. La desviación de la linealidad a tiempos cortos 
en la curva 3 se debe al aumento de la resistividad del depósito y, a tiempos largos, se debe a 
la disminución del campo eléctrico, que produce una disminución de la velocidad 
electroforética de las partículas. Estos factores son controlados por la  resistencia, R. Cuando 
Rdeposición = Rsuspensión la curva tendría un comportamiento igual a la curva 1. Cuando se 
considera la variación de la concentración (curva 4) la pérdida de linealidad se debe tanto a la 
variación de la concentración como al aumento de la resistividad del depósito.  
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La experiencia indica, al margen de los planteamientos teóricos, que la cinética de la EPD 
es distinta en cada sistema suspensión/sustrato, y es posible que aún sometiendo a la 
suspensión a un ensayo a potencial constante, la cinética presente un comportamiento lineal a 
tiempos cortos, correspondiente al primer tramo de la curva 3. 
 
1.7 DEPOSICIÓN ELECTROFORÉTICA A PARTIR DE SUSPENSIONES O 
SOLUCIONES SOL-GEL 
Como se ha señalado anteriormente, el método sol-gel es un método apropiado para 
desarrollar recubrimientos cerámicos o vítreos, dada la versatilidad del proceso. Una de las 
ventajas en las que se basa su desarrollo es la temperatura de densificación utilizada para 
obtener la forma o el material final en comparación con las técnicas de procesamiento 
convencional. Sin embargo, para aplicaciones tales como la resistencia a la abrasión, 
corrosión u oxidación, es importante desarrollar capas gruesas, lo que supone una limitación 
del proceso sol-gel, por la aparición de grietas durante el secado y el tratamiento térmico. 
Existen diferentes vías para incrementar el espesor de un recubrimiento, entre las cuales cabe 
citar la deposición de multicapas y la incorporación de partículas al sol. Por ambos métodos 
se consigue reducir las tensiones y, por tanto, incrementar el espesor.  
Por otra parte, la técnica de EPD es una de las vías de procesamiento coloidal que ofrece 
mejores perspectivas dentro del conformado cerámico con respecto a la fabricación de 
recubrimientos gruesos. Esta técnica permite preparar capas homogéneas sobre cualquier tipo 
de sustrato mediante la aplicación de un campo eléctrico. Para conseguir una buena 
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Figura 1.14 Representación teórica del comportamiento cinético 
de las suspensiones 
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deposición es necesario que las suspensiones utilizadas sean estables y el tamaño de las 
partículas pequeño y uniforme. A través del proceso sol-gel se pueden preparar suspensiones 
estables con tamaño de partículas muy pequeño (generalmente, en el intervalo nanométrico). 
La preparación de suspensiones concent radas estables de polvos nanométricos es muy 
compleja, ya que el intervalo de distancias en el que operan las fuerzas de interacción entre 
partículas es del mismo orden que el diámetro de las mismas. Una de las mayores ventajas de 
la técnica de EPD frente a otras técnicas de conformado de suspensiones es que la fracción en 
volumen de partículas necesaria para la deposición es pequeña, lo que permite el uso de 
suspensiones diluidas en las que el riesgo de interacción superficial es mínimo y, por tanto, se 
puede ejercer un gran control sobre la deposición. Por esta razón, en la actualidad se intentan 
preparar capas combinando las ventajas del método sol-gel con las del proceso de deposición 
electroforética, aunque todavía existen muy pocos trabajos al respecto. 
Según la búsqueda bibliográfica realizada, la preparación de recubrimientos sol-gel 
haciendo uso de la técnica de EPD ha sido abordada desde distintas perspectivas. Se pueden 
clasificar los resultados encontrados en tres grupos:  
1. Deposición de una suspensión coloidal comercial, como Levasilâ, Nyacolâ, Aerosilâ etc., 
que son denominados soles de forma errónea. 
2. Síntesis de partículas por rutas sol-gel y posterior dispersión en agua o en un líquido 
orgánico, para su deposición. En este caso, se emplea una suspensión de partículas densas 
para realizar la EPD, por lo que no se puede hablar tampoco de EPD de 
soluciones/suspensiones sol-gel. 
3. Síntesis de soles en condiciones de catálisis ácida, a los que se añaden partículas o 
suspensiones coloidales. 
Según lo descrito hasta ahora, sólo en el último caso se puede hablar con propiedad de 
síntesis sol-gel, donde los recubrimientos se sinterizan a T 500ºC, mientras que en los dos 
primeros se obtienen depósitos de partículas que densifican por sinterización convencional en 
estado sólido, siendo por tanto necesarias mayores temperaturas de sinterización. 
Dentro de la primera categoría señalada se halla la mayoría de los trabajos realizados para 
producir infiltraciones de matrices cerámicas y, más recientemente, de fibras de naturaleza 
metálica. En este área merecen ser destacados los estudios realizados por Boccaccini y col, 
que han infiltrado sílice(197) y mullita(198,199,200,201) sobre preformas de carburo de silicio, 
alúmina sobre preformas de alúmina y sílice y alúmina en preformas metálicas(202,203,204) y 
cerámicas(197), etc. 
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Aunque en todos estos trabajos se habla de infiltración a partir de suspensiones sol-gel, 
ninguno se puede considerar como tal, ya que este tipo de suspensiones comerciales, son 
suspensiones coloidales en agua, pero no soles propiamente dichos. Las temperaturas de 
sinterización son menores que en el conformado convencional porque se emplean partículas 
de tamaño nanométrico, pero son superiores a las utilizadas en los recubrimientos sol-gel. 
Por otro lado, los primeros trabajos a parecidos en la bibliografía que refieren la 
deposición de suspensiones sol-gel por EPD pertenecen a la segunda categoría señalada. 
Clark(205,206)  en 1986 y 1988 prepara suspensiones mezclando sec-butóxido de aluminio con 
agua y adicionando nitrato de aluminio para producir la peptización. El grupo de 
Minami(207,208,209,210,211,212,213) es el que ha realizado estudios de forma más extensa. Nishimori 
y col estudiaron la deposición de capas a partir de suspensiones preparadas siguiendo dos 
vías: 1) a partir de la mezcla de TEOS con agua en una relación 10/0,2 y ajustando el pH a 
11,7, ó 2) sinterizando partículas siguiendo la ruta de Stöber(214), ligeramente modificada por 
la adic ión de tensoactivos como dodecil sulfato de sodio (SDS), polímeros orgánicos como el 
ácido poliacrílico (PAA) u organosilanos como 3-aminopropiltrietoxisilano(215) (APS), 
viniltrietoxisilano (VTES), con agua a pH 11,7 y mezclándolas con EtOH o con mezclas de 
MTES/EtOH. 
Las suspensiones preparadas por ambas rutas son suspensiones acuosas de partículas 
densas, ya que incluso en el segundo caso, que se podría pensar en la existencia de un sol, la 
utilización de relaciones de agua elevadas y de pH 11,7 produce la precipitación del MTES 
generando más partículas o bien recombinándose con las ya existentes. Por lo tanto, en ningún 
caso se puede hablar de un sol particulado. Los recubrimientos preparados a partir de este tipo 
de suspensiones estarán constituidos sólo por partículas y, en consecuencia, para conseguir la 
sinterización serán necesarias temperaturas altas, cercanas a las de sinterización convencional.  
A partir de estas suspensiones se realizaron recubrimientos variando la relación 
H2O/TEOS, el tipo de disolvente, la cantidad de SDS, la cantidad de PAA, etc., encontrándose 
datos bastantes contradictorios respecto al espesor máximo sin grietas, tanto en seco como 
después de la sinterización. Así, se dan valores de espesor en seco comprendidos entre 17 y 
25 µm y tratados que van desde 3 hasta 30 µm, dependiendo de las condiciones, sin 
especificar en muchos de los casos si tienen o no grietas. Además, en la mayoría de los casos 
no se especifica si estas capas son transparentes, excepto en uno de los trabajos que habla de 
la preparación de capas transparentes, mediante la utilización de feniltrietoxisilano(216) en 
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lugar de TEOS para preparar las partículas, lo que induce a pensar que ninguna de las capas 
anteriores a este trabajo son transparentes.  
Por último, un trabajo realizado por Guglielmi en 1994(217), describe la dispersión de 
partículas de circona comercial en etanol y su mezcla posterior con un sol de circona 
preparado en medio ácido. En este caso se puede hablar de una suspensión sol-gel, 
considerando la existencia de una matriz de circona con partículas de circona. Sin embargo, 
los resultados obtenidos no fueron buenos. Las suspensiones no eran estables y la deposición 
se veía muy influida por la viscosidad. Considerando las mejores condiciones se obtuvieron 
capas sobre acero de hasta 10 µm, pero al ser tratadas a 1000ºC, sufrían agrietamiento y 
retenían una elevada porosidad.  
A continuación se muestra una tabla resumen de los distintos trabajos encontrados 
clasificados según los tres grupos considerados, Tabla 1.9. 
  
  
Tabla 1.9  Recubrimientos obtenidos por EPD a partir de suspensiones sol-gel y suspensiones de partículas obtenidas por sol-gel  
Autores  Sustratos  Suspensiones Condiciones de dispersión 
Tratamiento 
térmico Observaciones  
W. J. Dalzell y col(205) Aluminio Coloides de monohidróxido de aluminio + H2O + butanol 
DC 
V = 50 V 
Secadas  en desecador - Capas de 1 mm en 1 minuto 
D. E. Clark y col (206) 
 Barras de aluminio  
sec-butóxido de aluminio (ASB) + 
H2O + 
peptización con nitrato de aluminio  
DC 
T = 20, 40 y 60 min 
V = 2 – 40 V 
30ºC/ 72 h  
- Capas más densas por EPD que por 
inmersión  
- DC > 3 V burbujas en la capa 
- Capas de 305 µm pero con burbujas  
- Capas de 5 µm sin grietas a 
potenciales bajos 
K. Kishida y col(207) Aluminio  
Sílice 
H2O/TEOS = 10/0,2 
pH = 12,1-11,3 
n-PrOH, i-ProH, EtOH 
DC 
t = 10 min. 
V = 5 – 150 V 
negativas 
60ºC/ 30 min 
- Espesor máximo a pH 11,7 
-17 µm, no indic a  s i tienen grietas  
- Densidad de capa 1,6 g/cm3 
H. Nishimori y col(207) Acero inoxidable 
Sílice 
H2O/TEOS= 10/0,2 
pH = 11,7 
SDS 0 – 0,2 %  
EtOH 
DC 
t = 5 min 
V = 5 – 30 V 
negativas 
60ºC / 30 min. 
- SDS = 0,05 idónea 
- 20 µm con grietas  
 
 
 
  
Tabla 1.9 (continuación) 
Autores  Sustratos  Suspensiones Condiciones de dispersión 
Tratamiento 
térmico Observaciones  
H. Nishimori y col(209) 
 Acero inoxidable 
Sílice: H2O/TEOS = 10/x 
x = 0,2 – 0,75 
pH = 11,7 
SDS 0,05 – 0,2 %  
EtOH 
DC 
t = 10 min. 
V= 10 – 30 V 
negativas 
60ºC / 30 min. 
-Para x bajos partículas monodispersas  
- Para x grandes partículas poli-
dispersas  
- Valores altos de SDS coalescencia 
- 5 – 20 µm no indica si tienen grietas  
H. Nishimori y col(208) 
 Acero inoxidable 
Sílice: Partículas según Stöber;: 
H2O/TEOS = 10/0,2 
EtOH 
600 ºC / 12 h. 
Suspensión: 
Partículas + EtOH + TEMS + H2O 
pH 11,7 
DC 
t = 5 min. 
V = 5 – 50 V 
negativas 
800ºC/ 1 h. 
Pre-tratamiento 
400ºC / 1 h  
- SDS varía el tamaño de partícula  
- 10 µm libre de grietas Æ = 0,17 µm 
- 20 µm libre de grietas Æ = 0,32 µm 
H. Nishimori y col(209) 
 Acero inoxidable 
Sílice: Partículas según Stöber: 
H2O/TEOS = 10/0,2 
EtOH, SDS 
400 - 600 ºC / 1 – 24 h. 
Suspensión: 
Partículas + EtOH + MTES + H2O 
pH 11,7 
DC 
t = 5 min. 
V = 5 – 50 V 
negativas 
800ºC/ 1 h. 
Pretratamiento 
400ºC / 1 h  
 
- Partículas más densas al incrementar 
la temperatura de tratamiento 
- T < 600ºC buena dispersión  
- T > 800ºC mala dispersión  
- 10 µm en seco sin grietas  
- 4 µm después del tratamiento sin 
grietas  
 
 
  
Tabla 1.9 (continuación) 
Autores  Sustratos  Suspensiones Condiciones de dispersión 
Tratamiento 
térmico Observaciones  
K. Hasegawa y col(213) 
 Acero inoxidable 
Sílice: Partículas según Stöber: 
H2O/TEOS = 10/0,2 
EtOH, SDS (0,05 %) 
PAA 0 – 0,5 %  
600 ºC / 12 h. 
Suspensión: 
Partículas + EtOH + PAA + H2O 
pH 11,7 
DC 
t = 5 – 20 min. 
V = 40 V 
negativas 
800ºC/ 1 h. 
 
- Sin PAA las capas se rompen 
- PAA < 0,2 % capas buenas  
- PAA = 0,1 % capas sin grietas de 30 
µm tras el tratamiento 
K. Katairi y col(216) Vidrio ITO 
Sílice: Partículas según Stöber: 
H2O/PhTES 
EtOH, 
Suspensión: 
Partículas + EtOH + H2O 
pH 11,7 
DC 
t = 5 min 
V = 20 V 
negativas 
400ºC/ 2 h  
- Capas 8 µm en seco 
- Capas transparentes  de 3 µm tras el 
tratamiento 
- No indican si tienen grietas 
 
K. Hasegawa y 
col(213,215) Acero inoxidable 
Sílice :Partículas según Stöber: 
H2O/TEOS 
EtOH, SDS (0,2 %) 
Partículas + Tolueno + APS o VTES 
Suspensión: 
H2O + EtOH + partículas APS 
Acetona + Partículas VTES 
DC 
V = 20 V 
negativas 
800ºC / 1 h  
- APS cambia el z de las  partículas  
15 µm sin grietas 
- VTES homogeneidad de las capas  
20 µm pero no indica sin  tienen grietas 
M. Guglielmi y col(217) Acero inoxidable 
Sol de circona + suspensión de 
circona  
DC 
10-60 V 
positivas  
1000ºC 
-Suspensiones inestables  
-Capas de 10 µm con pequeñas grietas y 
porosas  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2 OBJETIVOS 
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El presente trabajo se ha desarrollado en el marco del proyecto europeo BRITE BE-5111, 
High Performance Protection with Sol-Gel Coatings on Metals and Enamels 
(SURFPROTECT), con la participación del Institut für Neue Materialien (INM), de 
Saarbrucken, y las empresas Ferro France, ABB, Miele y Corus. La participación del CSIC 
abordó dos temáticas: la obtención de recubrimientos protectores sobre metal por la vía sol-
gel, desarrollada en el Instituto de Cerámica y Vidrio (ICV) y la caracterización 
electroquímica de los recubrimientos y esmaltes desarrollados en el Proyecto, actividad 
realizada en el Depto. de Corrosión del CENIM. 
 El objetivo general de este Proyecto era demostrar la viabilidad de la ruta sol-gel para 
preparar tanto recubrimientos híbridos nanoméricos de baja temperatura como capas vítreas 
sobre distintos sustratos metálicos con propiedades anticorrosivas y mejores propiedades 
superficiales. 
 El método sol-gel ha demostrado ser una vía eficaz de producción de capas protectoras de 
sustratos metálicos frente a la oxidación y a la corrosión electroquímica. Las ventajas de la 
tecnología sol-gel frente a los métodos tradicionales de protección de metales son las bajas 
temperaturas de sinterización, que no degradan las propiedades del sustrato, así como su bajo 
costo y su enorme versatilidad en cuanto a posibles composiciones, sencillez de aplicación y 
adecuación a una amplia variedad de tamaños y formas.  
 Las técnicas de deposición de capas sol-gel son variadas y abarcan desde la inmersión, con 
amplias aplicaciones en diversos sectores de producción, a técnicas como la pulverización, el 
centrifugado y el flotado. A pesar de la diversidad de aplicaciones alcanzadas utilizando estas 
técnicas, todas ellas presentan la seria limitación de que los espesores máximos sin grietas 
(espesores críticos) se sitúan en torno a 2 µm. Sin embargo, las crecientes solicitaciones de los 
materiales con funcionalidad específica y, en particular, con funcionalidad protectora, exigen 
la producción de recubrimientos más gruesos y de mayor densidad.  
 Una via de aumentar el espesor de las capas producidas por sol-gel es mediante la adición 
de partículas coloidales a los soles. Esta ruta ha permitido la preparación de capas con 
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espesores de hasta ~4 µm. La alternativa que se propone en este trabajo es la utilización de 
una nueva tecnología de deposición que, manteniendo las numerosas ventajas y prestaciones 
aportadas por la ruta sol-gel, permita la obtención de capas de mayor espesor, ampliando así 
el espectro de aplicaciones. 
 A tal fin, se propone el empleo de la técnica de deposición electroforética (EPD). Esta 
técnica, que se utiliza convencionalmente en la aplicación de esmaltes sobre metal, ha 
experimentado un importante auge en los últimos años en el campo de la cerámica avanzada. 
El interés suscitado por este método se basa en su inherente sencillez, la gran variedad de 
composiciones que se pueden depositar y, especialmente, su enorme versatilidad para obtener 
materiales de forma compleja y de diseñar microestructuras controladas, lo que permite 
numerosas aplicaciones en la fabricación de materiales autosoportados, laminados, capas, 
infiltraciones, etc. 
 De esta forma, se ha pretendido aunar las ventajas de la tecnología sol-gel para la 
obtención de capas protectoras con la versatilidad que ofrece la técnica de EPD, enfatizando 
el efecto sinérgico de ambas metodologías para obtener recubrimientos más gruesos y con 
mayor capacidad protectora frente a la corrosión.  
En esta memoria se aborda el conformado de capas vítreas con temperaturas de 
sinterización de ~500°C a partir de suspensiones preparadas por sol-gel y depositadas por 
EPD, así como el estudio de su comportamiento electroquímico. 
 Para alcanzar este objetivo general ha sido necesario profundizar en diversos aspectos 
particulares. 
 
1)  Desarrollo de equipamiento específico para aplicar la técnica de EPD a la obtención de 
capas sol-gel 
 Esto ha exigido el diseño, construcción y puesta a punto de diversas células de 
electroforesis, atendiendo a la forma y tamaño de la pieza a recubrir, y de las condiciones 
necesarias para mantener la estabilidad de las suspensiones depositadas, tales como 
estanqueidad, temperatura, paso de gases y control de la atmósfera. Por otra parte, la 
extracción del sustrato tras la deposición lleva asociada la formación de una capa proporcional 
a la velocidad de extracción. Teniendo en cuenta este fenómeno, implícito en cualquier 
proceso de inmersión, se ha acoplado al equipamiento de EPD un dispositivo de extracción 
con un motor de pasos que permite retirar la pieza recubierta a velocidad constante y 
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controlada. El control de los parámetros específicos de la deposición (corriente, potencial y 
tiempo) se ha realizado con fuentes de potencia de distinta intensidad. 
 
2) Estudio de nuevas rutas de síntesis de suspensiones y soles particulados 
 Este objetivo comprende dos rutas de síntesis para obtener composiciones en los sistemas 
SiO2 y SiO2-ZrO2:  
- la preparación de suspensiones por adición de suspensiones coloidales a soles híbridos de 
sílice preparados mediante catálisis ácida, y  
- la obtención de soles particulados utilizando catálisis básica, una ruta mucho más compleja 
pero que ofrece muy buenas perspectivas de aplicación.  
En ambos casos, se han utilizado técnicas reométricas para determinar la viscosidad de los 
distintos sistemas y su estabilidad frente al tiempo. Este estudio es especialmente importante 
en el caso de soles preparados por catálisis básica y en aquellos que contienen circona, dada 
su conocida reactividad y baja estabilidad. La caracterización reológica ha servido de base 
para optimizar las condiciones de síntesis y almacenamiento de los soles y suspensiones, así 
como para determinar las condiciones más favorables para la deposición controlada por EPD.   
 
3) Desarrollo y optimización del proceso de deposición 
 El objeto principal es producir capas homogéneas y gruesas de SiO 2 y SiO2-ZrO2 sobre 
acero inoxidable AISI 304, a partir de las suspensiones preparadas por ambas rutas de síntesis. 
Para ello, se ha estudiado la influencia de los distintos parámetros asociados a la EPD, 
incluyendo las propiedades de la suspensión (viscosidad, pH, conductividad, movilidad 
electroforética, tensión superficial, mojabilidad, etc), los parámetros físicos de la EPD 
(potencial, densidad de corriente y campo eléctrico, tiempo de deposición, etc) y las 
características del sustrato (área, rugosidad, forma y tamaño, etc). En este sentido, es 
necesario tener en cuenta la influencia de la estructura del sistema particulado en las 
propiedades de la suspensión y en la formación de los depósitos, especialmente en el caso de 
los soles particulados preparados por catálisis básica. La bibliografía existente sobre la 
obtención de capas sol-gel por EPD es escasa y contradictoria, ya que la mayoría de los 
trabajos realizados hasta la fecha utilizan suspensiones de partículas coloidales en un líquido, 
acuoso u orgánico, pero no verdaderos soles o suspensiones sol-gel. Si se trabaja en 
condiciones de catálisis ácida la suspensión se obtiene al dispersar partículas coloidales 
densas en un sol híbrido de sílice. En el caso de catálisis básica, se genera un sol 
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nanoparticulado donde la densidad y tamaño de las partículas depende de las condiciones de 
síntesis. De esta forma, en las suspensiones ácidas la matriz es un medio continuo en 
evolución, mientras que en los soles particulados básicos son las propias partículas generadas 
las que evolucionan de forma permanente. Ambos tipos de sistema presentan una diferencia 
sustancial con respecto a las propiedades fisicoquímicas de suspensiones en líquidos puros y a 
su cinética de estabilidad. Esto hace necesario abordar desde una nueva perspectiva el 
comportamiento colo idequímico de estos tipos de suspensiones.   
Una vez optimizados todos los parámetros en juego, se ha evaluado su viabilidad en la 
fabricación industrial, enfatizando la posibilidad de obtener recubrimientos sobre sustratos de 
gran tamaño, de eliminar los efectos de borde y de reducir el tiempo de deposición. 
 
4) Caracterización electroquímica de los recubrimientos 
 Un objetivo esencial de este trabajo es la evaluación del carácter protector de los 
recubrimientos en distintos medios de ataque electroquímico. Por tanto, se ha planteado la 
adquisición y puesta a punto de técnicas instrumentales adecuadas para realizar este estudio. 
Se han utilizado técnicas de voltametría lineal y resistencia de polarización para evaluar los 
parámetros característicos del metal recubierto (potencial y corriente de corrosión, potencial 
de picadura y de pasivación, etc), así como la cinética del proceso de corrosión en distintos 
medios de ataque (HCl, NaCl).  
 
 Con este conjunto de objetivos se pretende establecer una sistemática novedosa que 
permita abordar el ciclo completo de fabricación de capas gruesas anticorrosivas sobre 
metales, incidiendo en las sucesivas etapas del proceso, como la exploración de nuevas rutas 
de síntesis de suspensiones nanoparticuladas y el control de los procesos coloidequímicos 
involucrados, la incorporación de la técnica de deposición electroforética a la producción de 
recubrimientos a partir de suspensiones y soles particulados obtenidos por sol-gel, y la 
evaluación del comportamiento de los recubrimientos obtenidos frente a la corrosión.  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3 EXPERIMENTAL 
Experimental 
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En este capítulo se describen los materiales utilizados como sustratos y sus métodos de 
caracterización, con énfasis en los sustratos metálicos de acero inoxidable. Por otra parte, se 
describen las materias primas utilizadas como precursores de soluciones y suspensiones sol-
gel, las vías de síntesis de éstas, su caracterización y su deposición por inmersión y por EPD 
en distintos sustratos. Finalmente, se presentan las técnicas de caracterización de los 
recubrimientos obtenidos, en particular su comportamiento frente a la corrosión. 
 
3.1 SUSTRATOS Y ELECTRODOS  
Se han utilizado tres tipos de materiales como sustratos para recubrimientos y electrodos: 
portaobjetos de vidrio sodocálcico, grafito y acero inoxidable AISI 304, este último con dos 
acabados superficiales diferentes, pulido y rugoso. El grafito fue seleccionado como 
contraelectrodo para los ensayos de EPD, las placas de vidrio sodocálcico se utilizaron para 
preparar recubrimientos por la técnica de inmersión, y el acero inoxidable AISI 304 se usó 
como sustrato para obtener recubrimientos tanto por inmersión como por deposición 
electroforética, y también como contraelectrodo en ensayos de EPD.  
El acero inoxidable AISI 304 fue suministrado por el grupo Miele, uno de los participantes 
en el proyecto BRITE-SURFPROTECT (BE5111), en el marco del cual se ha realizado esta 
tesis doctoral. Este acero pertenece al grupo de los aceros austeníticos y se caracteriza por 
tener un bajo contenido en carbono (~ 0,08 %), en comparación con otros aceros del mismo 
grupo. Se obtienen por enfriamiento rápido de la mezcla fundida o solución, lo que permite 
obtener una microestructura sin precipitados de carburos de cromo.  
La composición química, junto con la geometría de las placas utilizadas para obtener los 
recubrimientos, se muestra en la Tabla 3.1. 
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Tabla 3.1 Composición química y geometría de las muestras utilizadas 
Sustrato 
Composición  
(% peso) 
Geometría 
Área(cm2)            Espesor(mm) 
AISI 304 
0,03-0,08 C 
2,0 Mn 
1,0 Si 
18 – 20 Cr 
8 – 12 Ni 
0,045 P 
0,03 S 
           30 ´ 10,5 (315)           1,0 
           15 ´ 10 (150)              1,0 
           10 ´ 4,5 (45)               1,0 
           7,5 ´  2,50 (19)            1,0 
 
Estos sustratos se utilizaron directamente, sin ningún tipo de pretratamiento superficial, 
aunque antes de la deposición se sometieron a un protocolo de limpieza.  
El acero inoxidable AISI 304 se caracterizó mediante rugosimetría y microscopía óptica. 
 
3.1.1 Protocolo de limpieza 
Las placas de vidrio sodocálcico se limpiaron y desengrasaron con agua y jabón, se 
enjuagaron con agua destilada, y a continuación se mantuvieron durante 15 minutos en 
ultrasonidos con alcohol etílico. 
Las placas de acero inoxidable se limpiaron siguiendo el proceso descrito a continuación:  
1. Cinco minutos en ultrasonidos introducidas en una mezcla comercial alcalina, 
proporcionada por Miele, cuya composición es 1000 H2O : 5 P3Emalan5668 : 50 
P3Emalan0469. 
2. Un minuto en agua fría. 
3. Un minuto en agua a 60 ºC. 
Una vez extraídas, se secan y se mantienen envueltas en papel de filtro hasta su 
utilización. 
 
3.1.2 Caracterización de los sustratos 
3.1.2.1 Medidas de rugosidad 
La rugosidad de los distintos sustratos se midió utilizando un rugosímetro modelo 
Surtronic 3+ (Taylor Hobson), un instrumento automático portátil que permite medir el 
acabado superficial de un material, Figura 3.1. Los parámetros más representativos de esta 
medida son Ra y Rmáx, donde Ra corresponde a la media aritmética de las desviaciones del 
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perfil de la línea media y Rmáx representa al valor máximo de cresta encontrado. El equipo 
puede adaptarse a un ordenador mediante una tarjeta de datos y manejarse a través del 
programa TalyProfile proporcionado por la casa Taylor Hobson, realizándose las medidas de 
forma automática. Este programa permite determinar otros parámetros, como Rq, que es la 
altura máxima entre pico y valle dentro de la longitud de corte, Rz, que es el promedio de 
todos los valores Rt i (alturas de pico a valle), y Sm, que corresponde al espaciado entre crestas 
del perfil en la línea media. 
 
 
 
Este equipo consta de un captador sujeto al eje impulsor. El captador es un transductor 
tipo reluctancia variable que se suspende sobre la superficie que se desea medir por medio de 
un patín, Figura 3.2. A medida que el captador se desplaza a través de la superficie, los 
movimientos del palpador relativos al patín son detectados y convertidos en una señal 
eléctrica.  
La medida se realiza colocando el equipo sobre una superficie plana, para evitar cualquier 
tipo de vibración externa y situando el captador sobre la superficie a medir. Se selecciona la 
longitud de recorrido (Lc) que varía entre 0,25 mm a 25,0 mm, y el alcance del captador, que 
corresponde a la altura máxima que puede detectar el palpador, y varía entre 10 y 500 µm . 
 
 
 
Figura 3.1 Rugosímetro Surtronic 3+ 
 
Figura 3.2 Captador ajustado sobre la pieza del patín 
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La Figura 3.3 muestra los perfiles obtenidos para los dos acabados superficiales utilizados, 
y en la Tabla 3.2 aparecen indicados los valores de Ra y Rmax, obtenidos en cada caso. 
 
 
Tabla 3.2 Valores de Ra y Rmax, para el AISI 304 pulido y rugoso  
AISI 304 Ra(µm) Rmax  (µm) 
Pulido 0,031 0,77 
Rugoso 0,316 3,87 
 
3.1.2.2 Metalografía 
La caracterización metalógrafica del acero AISI 304 se realizó mediante microscopía 
óptica. La muestra se obtuvo por corte transversal utilizando un disco de diamante, y se pulió, 
primero con suspensión de alúmina y después con pasta de diamante de 0,1 µm. Para realzar 
las fases la muestra pulida se atacó con una mezcla de 1 ml HF, 3 ml HCl, 2,5 ml HNO3 y 200 
ml H2O. La micrografía obtenida, Figura 3.4, pone de manifiesto la estructura típica de los 
aceros austeniticos. 
 
 
 
Figura 3.3 Rugosidad de a) acero inoxidable AISI 304 pulido b) acero inoxidable AISI 304 rugoso 
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3.2 MATERIAS PRIMAS 
Las materias primas utilizadas para la preparación de los soles de sílice y sílice/circona 
fueron alcóxidos y alquilalcóxidos. Como alcóxidos se han empleado tetraetilortosilicato 
Si(O-C2H5)4 (TEOS) y tetrabutóxido de circonio Zr[O(CH2)3CH3]4 (TBOZr) y como 
alquilalcóxido metiltrietoxisilano, CH3Si(O-C2H5)3 (MTES), todos ellos pertenecientes a la 
casa ABCR (Alemania). La preparación de las suspensiones sol-gel se ha llevado a cabo 
añadiendo a los soles suspensiones acuosas comerciales de sílice y circona. La suspensión 
coloidal de sílice utilizada, Levasil200A, pertenece a la casa Bayer (Alemania), y la 
suspensión coloidal de circona, Nyacol(ac), a la casa PQ-Corporation (USA). Esta última 
suspensión está estabilizada con acetato. Las Tablas 3.3 y 3.4 muestran las propiedades de los 
precursores y de las suspensiones utilizadas, respectivamente. 
 
Tabla 3.3 Características de los reactivos utilizados 
Tipo de alcóxido/ 
alquilalcóxido 
Pureza/ 
Concentración 
Peso 
Molecular (g/mol) 
Densidad (g/cm3) 
TEOS 99 % 208,33 0,933 
MTES 98 % 178,30 0,895 
TBOZr 10-2 M 383,68 1,049 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.4 Micrografía del acero AISI 304 pulido obtenida 
por microscopía óptica 
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Tabla 3.4 Propiedades de las suspensiones coloidales 
Propiedades 
Levasil 200A 
Bayer 
Nyacol (ac) 
PQ-Corporation 
Concentración (% peso) 40 20 
Tamaño de partícula (nm) 15 5-10 
Densidad (g/cm3) 1,21 1,26 
pH 9 3,5 
Carga superficial Negativa Positiva 
Viscosidad (mPa.s) 20 10 
 
Las reacciones se catalizaron en medio ácido utilizando ácido clorhídrico ó ácido nítrico, o 
en medio alcalino, con hidróxido de tetrametil amonio (TMAH) o hidróxido sódico, Tabla 
3.5. 
 
Tabla 3.5 Características de los catalizadores utilizados 
Catalizadores Peso molecular (g/mol) Densidad (g/cm3) 
Concentración en 
% peso 
Concentración 
HCl 36,45 1,19 37 % 12,07 N 
HNO3 63 1,4 65 % 14,55 N 
TMAH 91,5 1,016 25 % 2,8 N 
NaOH 40,0 --  -- 
 
Independientemente de la ruta de síntesis seguida, se empleó alcohol etílico absoluto como 
interfase y como diluyente. Para producir las reacciones de hidrólisis y condensación, se 
utilizó agua destilada por adición directa o incorporada en las propias suspensiones coloidales 
utilizadas. 
Por otra parte, el alcóxido de circonio se acompleja con acetil acetona (AcAc), para 
retardar su velocidad de hidrólisis y acercarla a la de los alcóxidos de silicio. 
Con el fin de reducir la tendencia de los recubrimientos a agrietarse durante el secado se 
evaluaron dos tipos de controladores de secado (DCCA), N,N-dimetilformamida (DMF) y 
N,N-dimetilacetamida (DMA), así como distintos aglomerantes y plastificantes, como el 
polivinilbutiral (PVB), carboximetilcelulosa (CMC), alcohol polivinílico (PVA), etilenglicol 
(EG) y polietilenglicol (PEG), además de distintos tipos de diluyentes, como isopropanol, 
butilglicol, butanol y ciclohexanona. 
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3.3 PREPARACIÓN DE LAS SUSPENSIONES Y SOLES PARTICULADOS 
Se han preparado soles particulados y suspensiones de sílice y sílice/circona, mediante 
vías ácida y básica. La exposición de las síntesis respectivas se clasifican según el carácter 
ácido o básico. Así, hablaremos de suspensiones de sílice y sílice/circona preparadas en medio 
ácido y de soles particulados de sílice y sílice/circona preparadas en medio básico.  
 
3.3.1 Síntesis ácida 
3.3.1.1 Soles híbridos de SiO2 preparados por catálisis ácida 
Los soles se prepararon por catálisis ácida en una sola etapa utilizando los alcóxidos 
tetraetilortosilicato (TEOS) y metiltrietoxisilano (MTES), etanol absoluto y agua destilada. 
Para favorecer las reacciones de hidrólisis y condensación se utilizaron distintos catalizadores; 
HCl, HNO3 y H2SO4. La relación molar MTES/TEOS se fijó en 40/60 y la relación 
H2O/(MTES+TEOS) en 1,75, la estequiométrica, en todos los casos. La concentración final 
de sílice en el sol se fijó en 200 g/l. 
La solución se preparó mezclando el etanol con los precursores de silicio a temperatura 
ambiente, añadiendo el agua gota a gota, incorporada como HCl, HNO3 o H2SO4 0,1 N hasta 
un pH ~ 2-3. La mezcla se mantiene durante 3 horas en agitación a reflujo a 40ºC, y a 
continuación 30 minutos a temperatura ambiente, antes de su utilización. Por otro lado, se 
estudió el efecto del pH en la estabilidad de los soles, en particular del sol preparado con 
ácido nítrico, añadiendo hidróxido de tetrametil amonio (TMAH) hasta alcanzar valores de 
pH de 5 y 7.  
 
3.3.1.2 Suspensiones de SiO2 preparadas mediante catálisis ácida (SiLev) 
Las suspensiones se prepararon utilizando un sol de sílice similar al descrito en el apartado 
anterior, constituido por TEOS y MTES como precursores, y la suspensión coloidal de sílice 
Levasil 200A, utilizando HNO3 concentrado como catalizador.  
Para preparar la suspensión se añaden los alcóxidos de silicio junto con la suspensión 
coloidal, que son inmiscibles. Tras unos minutos de agitación vigorosa, se adiciona el ácido 
nítrico concentrado, manteniendo la agitación hasta que se produce un cambio de coloración, 
pasando de transparente a lechoso, para después volver a transparente. En ese momento la 
mezcla se enfría bruscamente, introduciéndola en un baño con hielo; de esta forma se frena el 
progreso de las reacciones de hidrólisis y condensación(218). El pH final de la suspensión se 
situó ~ 2. 
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Siguiendo esta ruta, se prepararon suspensiones con distintos contenidos de partículas; la 
suspensión menos concentrada se ha designado por SiLevA y la más concentrada como 
SiLevB. En la Tabla 3.6 aparecen reflejadas las distintas relaciones molares empleadas en 
cada una de las suspensiones, así como las concentraciones de SiO 2 total y en forma de 
partículas. 
 
Tabla 3.6 Relaciones molares de alcóxidos, agua y ácido nítrico de las suspensiones SiLevA y SiLevB 
 SiLevA SiLevB  
MTES/TEOS 3,8 3,8 
H2O/(MTES+TEOS) 2,5 3,4 
HNO3/(MTES+TEOS) 0,02 0,04 
Conc. total SiO2 (g/l) 340 354 
Conc. partículas SiO2 (g/l) 109 143 
 
Ambas suspensiones se diluyeron con etanol absoluto hasta alcanzar distintas 
concentraciones. La suspensión de 340(109) g/l se diluyó hasta 300, 255 y 221 g/l, con un 
contenido de partículas de 96, 82 y 71 g/l, y la suspensión de 354(143) g/l hasta 174 g/l, con 
un contenido de partículas de 92 g/l. 
Por un lado, en la suspensión de SiLevA con 255(82) g/l se estudió el efecto del cambio 
de pH añadiendo hidróxido de tetrametil amonio (TMAH) hasta valores de pH de 3, 4, 5 y 6. 
Por otro lado, la suspensión de 340(109) g/l se diluyó hasta 255(82) g/l utilizando distintos 
diluyentes y relaciones molares de los mismos, aunque en todos los casos se mantuvo 
constante la relación diluyente/alcóxidos = 0,19. En la Tabla 3.7, aparecen los distintos tipos 
de diluyentes y relaciones empleadas. 
 
Tabla 3.7 Relaciones molares de los diluyentes utilizados 
Diluyente Relación molar 
EtOH : ciclohexanona 
50 : 50 
65 : 35 
80 : 20 
Isopropanol : butanol 50 : 50 
Butanol 100 
  
Con objeto de mejorar la adherenc ia de los recubrimientos obtenidos y evitar el 
desprendimiento de la capa, se añadieron distintos tipos de aglomerantes, todos en una  
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proporción de 3 % en peso con respecto al contenido total de partículas. Los aglomerantes 
empleados fueron: 1) alcohol polivinílico (PVA), que se incorporó de dos formas, bien 
mezclado con la suspensión coloidal y posteriormente mezclado con los alcóxidos, o bien 
añadiéndolo directamente a la suspensión de 255 (82) g/l con el pH modificado a 6, 2) 
polietilenglicol (PEG400) y 3) etilenglicol, en ambos casos incorporados directamente a la 
suspensión de 255 (82) g/l con pH 6. 
 
3.3.1.3 Suspensiones de ZrO2 en un sol de sílice preparado por catálisis ácida (SiZrcol) 
Los precursores empleados fueron TEOS, MTES y la suspensión coloidal de circona 
Nyacol(ac). Las reacciones se catalizaron utilizando ácido clorhídrico o ácido nítrico 
concentrado hasta ajustar el pH a 4. Estas suspensiones se prepararon siguiendo el mismo 
proceso descrito en el apartado anterior, sustituyendo la suspensión coloidal de sílice por la de 
circona.  
En este caso se prepararon cuatro composiciones, variando la relación molar SiO 2/ZrO2: 
90/10, 85/15, 75/25 y 60/40. Para cada composición se fijó la relación molar MTES/TEOS = 
5, variando la cantidad de circona coloidal introducida y, por consiguiente la relación 
H2O/(MTES+TEOS), ya que se incorpora agua a través de la suspensión coloidal, muy 
diluida, y cuanto mayor es la cantidad de circona incorporada mayor será la cantidad de agua 
añadida. Por tanto, la concentración de ácido necesaria para catalizar la reacción también 
varía. En la Tabla 3.8 se muestran las distintas relaciones molares empleadas para cada 
composición. 
 
Tabla 3.8 Relaciones molares H2O/alcóxidos y HCl/alcóxidos en las composiciones de SiO2-ZrO2 
 90 SiO2:10 ZrO2 85 SiO2 : 15 ZrO2 75 SiO2 : 25 ZrO2 60 SiO2 : 40 ZrO2 
H2O/(MTES+TEOS) 3,04 4,8 9 18,4 
HCl/(MTES+TEOS) 0,024 0,044 0,76 0,5 
Concentración total 
(SiO2+ZrO2) g/l 
282 280 270 261 
Concentración 
partículas ZrO2 (g/l) 
53 74 110 151,6 
 
Las suspensiones se diluyeron entre 200 y 100 g/l añadiendo etanol absoluto.  
A la suspensión de composición 75 SiO 2 : 25 ZrO2 se le modificó el pH hacia valores más 
ácidos y más básicos, añadiendo HCl y TMAH, respectivamente. 
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Se utilizaron diferentes aditivos controladores de secado y aglomerantes con objeto de 
controlar la etapa de secado de los recubrimientos; en particular, N,N-dimetilformamida 
(DMF) y N,N-dimetilacetamida (DMA) en relaciones molares DCCA/ZrO2 de 1, 0,5 y 0,3. 
Como aglomerantes, se probaron PVB y CMC en porcentajes del 2 y 10% en peso con 
respecto al peso total de partículas. 
 
3.3.2 Síntesis básica 
3.3.2.1 Soles particulados de SiO2 preparados por catálisis básica (NaSi) 
El empleo de la catálisis básica supone un cambio importante de la estructura del sol, ya 
que el proceso de hidrólisis y condensación es muy rápido y da lugar a soles particulados. 
Estos soles se prepararon utilizando los mismos alcóxidos que en los casos anteriores, TEOS 
y MTES, y empleando como catalizador hidróxido sódico de análisis (Merck, Alemania). El 
método de síntesis está descrito en la Patente DE19714949(219), del INM, coordinador del 
proyecto BRITE SURFPROTECT.  
La suspensión se prepara mezclando los alcóxidos de silicio, TEOS y MTES con NaOH 
mediante agitación magnética y bajo reflujo, hasta la completa disolución del hidróxido 
sódico. A continuación se añade el agua destilada gota a gota, controlando que la temperatura 
no sobrepase los 25 - 30 ºC, lo que provocaría la precipitación de partículas. Para acelerar la 
adición de agua sin calentar excesivamente el sol, se utiliza un baño enfriado con hielo. Las 
condiciones fuertemente básicas de la síntesis (pH ~ 10) implican un control muy estricto de 
la relación H2O/alcóxidos, por lo cual todo el proceso se realiza a reflujo y bajo corriente de 
N2, evitando la interacción con la humedad relativa ambiente. La Figura 3.5 muestra el 
sistema utilizado para realizar la síntesis. 
La relación molar TEOS/MTES/NaOH se fijó en 0,3/1,2/0,2 y la relación 
H2O/MTES+TEOS se varió entre 1,13 y 1,23. Los soles particulados así preparadas presentan 
una composición de 94% de SiO 2 y 6% de Na2O y una concentración total de sílice de 267 g/l.  
El sol particulado se diluyó añadiendo alcohol etílico absoluto hasta alcanzar 
concentraciones finales de sílice de 200, 188, 150 y 85 g/l. 
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3.3.2.2 Soles particulados de SiO2-ZrO2 preparados por catálisis básica (NaSiZr) 
Para la preparación de los soles particulados se utilizaron TEOS y MTES como fuentes de 
sílice, tetrabutóxido de circonio (TBOZr) como fuente de circona y NaOH como catalizador. 
El alcóxido de circonio se acomplejó utilizando acetilacetona (AcAc) con objeto de controlar 
su velocidad de hidrólisis y facilitar estructuras homogéneas Si - O - Zr. 
Los soles se prepararon en dos etapas. Por un lado, se disolvió el hidróxido sódico en los 
alcóxidos de silicio mediante agitación magnética y bajo reflujo. Una vez disuelto totalmente, 
se llevó a cabo una pre-hidrólisis añadiendo lentamente agua destilada y controlando que la 
temperatura no superara los 25ºC.  
Por otra parte, el alcóxido de circonio se mezcló con acetilacetona en una relación molar 
TBOZr/AcAc = 1 agitando durante media hora, lo cual conduce a la formación de un quelato 
multidentado. 
Una vez obtenidas ambas mezclas, se adicionó lentamente la disolución de TBOZr/AcAc 
sobre el sol de sílice manteniendo la agitación. Tras 15 minutos se adicionó el resto del agua 
gota a gota hasta completar la hidrólisis. Al igual que los soles particulados de sílice 
preparados vía catálisis básica, estos soles se prepararon a reflujo y con corriente de 
nitrógeno. 
Figura 3.5 Dispositivo utilizado para la síntesis 
de la suspensión NaSi 
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La diferencia entre las velocidades de hidrólisis, sumada al carácter básico de la síntesis, 
dificulta de forma extrema la obtención de soles homogéneos y limita la cantidad introducida 
de ZrO2. 
La composición estudiada es 75 SiO 2 : 25 ZrO2, con una relación MTES/TEOS = 4 y una 
relación molar NaOH/(MTES+TEOS) de 0,13 ó 0,24. La relación H2O/(MTES+TEOS) 
utilizada en la pre-hidrólisis se varió entre 0,6 y 1,0, aunque para ambos casos la relación total 
H2O/(TBOZr+TEOS+MTES) se mantuvo constante e igual a 1,5. Los soles particulados 
presentan una composición de 55,5 % de SiO 2, 38 % de ZrO2 y 6,5 % Na2O ó 57 % de SiO2, 
39 % de ZrO2 y 4 % Na2O y concentraciones finales de sílice y circona de 141 g/l y 96 g/l 
respectivamente, siendo la concentración final de óxidos de 237 g/l 
El sol se diluyó utilizando etanol absoluto hasta concentraciones de (SiO 2-ZrO2) de 120 y 
100 g/l.  
Con objeto de reducir el agrietamiento de los recubrimientos se le añadieron mezclas de 
PVB y PEG 400 en relaciones 3/10 y 5/10 al sol particulado de 237 g/l hasta alcanzar 
concentraciones de un 10% en peso respecto a la concentración total de óxidos.  
 
3.4 CARACTERIZACIÓN REOLÓGICA DE LAS SUSPENSIONES Y SOLES 
PARTICULADOS 
La caracterización de las suspensiones consistió en el estudio de la viscosidad, con objeto 
de evaluar su estabilidad con el tiempo y determinar el punto de gelificación. 
El estudio reológico se realizó utilizando un reómetro RS50 (Haake, Alemania). El sensor 
utilizado para realizar las mediciones fue de tipo doble cono – placa de 60 mm de diámetro 
(DC60/2º) y el volumen de muestra necesario es de 5 ml aproximadamente. El método de 
medición del equipo es el denominado Searle, donde la pieza que contiene la muestra se 
mantiene fija (placa), frente a la pieza interior que se mueve (doble cono, placa, cono o 
cilindro), como consecuencia de la aplicación de una velocidad de cizalla o esfuerzo que es 
registrado a través del sensor. Este equipo presenta una alta sensibilidad y permite estudiar los 
parámetros reológicos según cuatro modos de operación: 1) velocidad de cizalla controlada 
(CR), 2) esfuerzo de cizalla controlado (CS), 3) ensayos de deformación (creep-recovery) y 4) 
ensayos dinámicos. De estos cua tro modos, sólo dos de ellos fueron utilizados: 
1. El método de velocidad de cizalla controlada (Controlled Rate, CR), que permite 
medir curvas de flujo y curvas de viscosidad, y se basa en la aplicación de un gradiente de 
velocidad, o velocidad de cizalla (
·
g ), a las suspensiones, registrando el esfuerzo o tensión 
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de cizalla (t). La relación de ambos parámetros define la viscosidad (h). Dependiendo del 
comportamiento reológico de la suspensión, se puede hablar de líquidos Newtonianos o no  
Newtonianos y, dentro de éstos, de comportamientos pseudoplástico, plástico o dilatante. 
La Figura 3.6 muestra la variación de la tensión de cizalla y de la viscosidad frente a la 
velocidad de cizalla para cada caso. 
 
 
  
En las medidas de tipo CR, la muestra problema se coloca entre la placa y el doble cono y 
se aplica un ciclo de velocidad de cizalla. Las condiciones experimentales fijadas para realizar 
las medidas fueron: incremento lineal de la velocidad de cizalla desde 0 a 1500 s-1 en 5 
minutos, permanencia a la máxima velocidad durante 1 minuto, y después descenso lineal 
desde 1500 hasta 0 s-1 en 5 minutos. Estas medidas se realizaron a 25º C y 5º C. 
Asimismo, se midió la variación de la viscosidad con el tiempo de almacenamiento, con el 
fin de estudiar su estabilidad. Las curvas se ajustaron considerando un comportamiento 
Newtoniano, si bien en algunos casos se observaron desviaciones, especialmente a alta 
velocidad de cizalla, ante lo cual el ajuste se realizó en el intervalo de velocidades de cizalla 
comprendido entre 50 y 1000 s-1. 
También se realizaron ensayos de permanencia a una velocidad de cizalla, con objeto de 
evaluar la variación de la viscosidad con el tiempo. Las condiciones fueron subida lineal en 
60 segundos desde una velocidad de cizalla de 0 a 1500 s-1, permanencia a esa velocidad de 
cizalla durante 1 hora y bajada en 60 segundos. 
2. Ensayos dinámicos o de oscilación. Los ensayos dinámicos permiten conocer la respuesta 
viscoelástica de la muestra al aplicar una deformación o esfuerzo oscilatorio. La 
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Figura 3.6 Tipo de comportamiento reológicos de líquidos y suspensiones. 
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viscoelasticidad viene definida por el módulo complejo G*, que presenta dos componentes, 
G´ y G´´, donde G´ es el módulo elástico o de almacenamiento y G´´ el módulo viscoso o de 
pérdidas, de forma que G* = G´ + i G´´. Estas variables dan una idea de la respuesta elástica o 
viscosa, respectivamente, de la suspensión. En un sólido ideal G* = G´y G´´ = 0, mientras que 
en líquidos ideales G´ = 0 y G* = G´´. En muestras viscoelásticas, G´y G´´ son distintas de 
cero. Cuando el valor de G´´ está por encima de G´ indica un comportamiento viscoso y es el 
caso de suspensiones estables. En las soluciones y suspensiones sol-gel estudiadas en este 
trabajo, la red se va estructurando y ramificando a medida que progresa la ge lificación por lo 
que la componente elástica aumenta con respecto a la componente viscosa. 
Los ensayos dinámicos se pueden llevar a cabo mediante un barrido de frecuencia o 
mediante un barrido de esfuerzo. El primero permite determinar la región viscoelástica lineal, 
en donde la respuesta no depende de la deformación. En esta región se puede efectuar un 
barrido de esfuerzo (stress sweep), en el que se representan los módulos G´y G´´ en función 
del esfuerzo aplicado. En este trabajo se han realizado medidas de barrido de esfuerzo a 
frecuencia y deformación constantes.  
Las medidas de oscilación en modo barrido de esfuerzo se realizaron a una frecuencia de 1 
Hz con una deformación del 2%, a temperaturas de 35, 30, 25 y 5 ºC. 
 
3.5 DEPOSICIÓN DE CAPAS 
Se han utilizado dos métodos de deposición para la fabricación de los recubrimientos: la 
técnica de inmersión y la técnica de deposición electroforética.  
 
3.5.1 Obtención de capas por inmersión  
A partir de esta técnica de deposición se prepararon los recubrimientos sobre sustratos de 
vidrio y acero inoxidable, utilizando cada una de las suspensiones descritas anteriormente. El 
equipo empleado dispone de un ascensor diseñado y construido en el taller del ICV, que 
permite la extracción a velocidad constante. La Figura 3.7 muestra una fotografía de este 
ascensor, que consta de un motor de pasos (Kelvin; K15411 o K15416), un vástago que 
soporta un dispositivo de sujeción, que permite colocar y fijar las muestras de forma vertical y 
un selector de velocidades, que varían entre 0 y 60 cm/min.  
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Antes de su utilización es necesario calibrar el equipo y verificar que la velocidad de 
extracción es constante y uniforme en todo el intervalo de velocidades. Los recubrimientos se 
obtienen introduciendo los sustratos y extrayéndolos a distintas velocidades, para determinar 
el espesor de la capa formada en función de la velocidad de extracción. Tras la deposición, los 
recubrimientos se secan al aire durante unos minutos antes de someterlos al tratamiento 
térmico de sinterización 
Para medir el espesor de las capas por perfilometría, los recubrimientos depositados sobre 
portaobjetos de vidrio se rayaron con un punzón de acero, haciendo dos o tres rayas paralelas 
para obtener un promedio del espesor y eliminar los efectos de borde. 
 
3.5.2 Obtención de capas por deposición electroforética (EPD) 
La técnica de deposición electroforética se utilizó para depositar recubrimientos sobre 
acero inoxidable AISI 304. El equipamiento consta de una célula electroforética, una fuente 
de potencia, una placa agitadora, que permite mantener la homogeneidad de la suspensión, un 
baño térmico para controlar la temperatura, y el ascensor, descrito en el apartado anterior, que 
se adapta a la célula electroforética para permitir la extracción de los sustratos a velocidad 
controlada. 
Todo proceso de EPD lleva asociado un proceso de extracción de los sustratos recubiertos, 
durante el cual se genera una capa por inmersión, independiente de la de EPD. A través del 
control de la velocidad es posible determinar la contribución del espesor de inmersión al 
  
Figura 3.7 Equipo utilizado para la obtención de recubrimientos por inmersión 
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espesor total, y de esa forma calcular el espesor real obtenido por EPD. Todos los ensayos se 
realizaron a una velocidad de extracción de 10 cm/min. 
 
3.5.2.1 Célula electroforética 
La célula electroforética está formada por un recipiente que contiene la suspensión y dos 
electrodos, el electrodo de trabajo, sobre el cual se deposita la capa, y el contraelectrodo. 
Se han utilizado dos tipos de células: 
1. Un vaso de vidrio, de 250 o 500 ml, dependiendo del tamaño del sustrato a recubrir, y un 
soporte formado por una varilla de teflón ajustada al ascensor que lleva conectados dos 
soportes de acero, que se pueden desplazar hasta la distancia de separación deseada, y sobre 
los cuales se colocaron los electrodos, Figura 3.8.  
 
 
 
2. Un recipiente de metacrilato que consta de una tapa del mismo material que ha sido 
adaptada al ascensor, y a la que se ajustan dos soportes también de metacrilato, donde se 
colocan los electrodos, separados por una distancia de 2 cm. Los dos soportes están 
perforados y atravesados por un hilo de Pt de 0,2 mm que establece el contacto entre el 
electrodo de trabajo y el contraelectrodo, Figura 3.9 a. A diferencia del caso anterior, una vez 
colocados los electrodos e introducidos en la suspensión, la célula electroforética queda 
totalmente estanca. Esta célula lleva además orificios de entrada y salida de gases por los que 
se hace circular nitrógeno para secar la atmósfera y eliminar el efecto de la humedad relativa 
ambiente, Figura 3.9 b. Se diseñaron 3 células de diferente tamaño en función del área a 
recubrir, una de 12´6´6 cm3, otra de 20´8´14 cm3 y una tercera de 60´14´14 cm3. 
Figura 3.8 Célula electroforética 
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3.5.2.2 Fuentes de potencia 
Para crear el campo eléctrico entre los electrodos se utilizaron dos fuentes de potencial, 
una de bajo potencial, marca Amel modelo 551 (Italia) y una de alto potencial LABCONCO 
modelo 433-3250 (USA). En ambas fuentes es posible trabajar a potencial o intensidad 
constante y seleccionar la polaridad del electrodo de trabajo en función de la carga superficial 
de las partículas. En la Tabla 3.9 se muestran las características de cada una de las fuentes.  
 
Tabla 3.9 Características de las fuentes de potencial utilizadas 
Parámetros Amel 551 LABCONCO 
Potencial (V) 33 (máximo) 1000 (máximo) 
Corriente 1 µA - 1 A 400 mA (máximo) 
Resolución del potencial 0,1 % +/- 0,5 % 
Resolución de corriente 0,1 % +/- 1,0 % 
Sensibilidad 0,1 % +/- 1,0 % 
 
A la fuente AMEL se le adaptó un dispositivo denominado Pico ADC-100 (UK), que 
permite recoger los valores de potencial, intensidad y tiempo a través de un ordenador. 
 
3.5.2.3 Ensayos de EPD 
Una vez preparadas las suspensiones como se describió en la sección 3.3, se procedió a 
depositar los recubrimientos por EPD. La célula se rellena con la suspensión y en ella se 
introducen los electrodos conectados al ascensor. En el caso de utilizar la célula abierta, los 
2  c m
Junta
Figura 3.9 a) Tapa de metacrilato b) Célula electroforética estanca 
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electrodos se sumergen hasta que la suspensión cubre el área a recubrir. Con la célula estanca, 
este área es fija y está determinada por el tamaño de la célula, que varía desde 6,5 cm2 hasta 
200 cm2. 
Durante los ensayos de deposición la suspensión se mantiene en agitación, a una velocidad 
suficientemente baja para que no interfiera en los fenómenos de deposición, pero suficiente 
para que las partículas se mantengan en suspensión. 
Todos los ensayos se realizaron a intensidad constante, para mantener el campo constante, 
y se registró la variación del potencial con el tiempo.  
Se realizaron dos tipos de ensayo: 
1. Ensayos a tiempo constante. En estos ensayos se fijó un tiempo de deposición de 5 
minutos y se fue variando la densidad de corriente entre 0,06 y 5,5 mA/cm2. Así se obtienen 
las curvas de masa depositada en función de la densidad de corriente y es posible analizar el 
comportamiento de las suspensiones en función de las condiciones eléctricas.  
2. Ensayos en función del tiempo. A través de estos ensayos es posible analizar la cinética de 
deposición de las diferentes suspensiones. En este caso se fijó la densidad de corriente y se 
siguió la variación de la masa depositada y el potencial con el tiempo. Las densidades de 
corriente utilizadas variaron desde 0,06 a 1,6 mA/cm2 y los tiempos de deposición de 1 a 60 
minutos. 
 
3.6 ANÁLISIS QUÍMICO 
Se realizó el análisis químico de la suspensión NaSi de concentración 188 g/l a través de la 
técnica de Espectroscopía de Emisión Atómica por Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-
AES) para determinar la difusión de iones hierro procedentes del sustrato en los ensayos de 
EPD.  
Para realizar el estudio se tomaron dos muestras de la misma suspensión, una antes y otra 
después de realizar los ensayos de EPD y se llevaron a sequedad. Las muestras obtenidas se 
atacaron, en cápsula de platino, con ácido fluorhídrico y ácido nítrico concentrado. El residuo 
obtenido se llevó a sequedad y se disolvió en ácido clorhídrico, para posteriormente, formar la 
disolución. Las longitudes de onda utilizadas para caracterizar la presencia de hierro fueron: 
238,204 nm, 239,562 nm y 259,940 nm. El equipo utilizado fue Termo Jarrell modelo Iris 
DUO. 
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3.7 CARACTERIZACIÓN DE LOS RECUBRIMIENTOS EN VERDE 
La caracterización de los recubrimientos en verde se centró en la determinación de la masa 
depositada y el espesor de los mismos. 
La masa depositada se determinó por gravimetría, pesando el sustrato de acero inoxidable 
antes y después de la deposición. Conociendo el área recubierta, que se mide con un calibre, y 
la diferencia de masa, es posible calcular la masa depositada por unidad de área. Sin embargo, 
como se comentó en la sección 3.5.2, todo proceso de EPD lleva asociado un proceso de 
inmersión. De esa forma, cuando se extrae el sustrato recubierto por EPD a velocidad 
controlada, la cara opuesta a la deposición eletroforética resultará recubierta por inmersión, 
mientras que la cara de la deposición tendrá el recubrimiento producido por EPD más uno 
producido por inmersión. Para calcular la masa depositada por EPD es necesario restar la 
contribución debida a la inmersión. La expresión utilizada para calcular la masa depositada 
por unidad de área fue: 
 
S
mm
m inmersióntotalEPD
D-D
=  
[Ec. 3.1] 
 
donde Dmtotal es la diferencia de peso entre el acero antes y después de recubrir por EPD y 
Dminmersión corresponde a la diferencia de peso registrada al recubrir el acero por simple 
inmersión, utilizando la misma velocidad de extracción que en los recubrimientos por EPD.  
 
3.8 SINTERIZACIÓN DE LAS CAPAS 
Los tratamientos térmicos de los recubrimientos se realizaron a distintos tiempos, 
atmósferas, velocidades de calentamiento y temperaturas, con objeto de establecer las 
condiciones más apropiadas para obtener capas densas en tiempos cortos, para hacer el 
proceso económicamente rentable desde el punto de vista industrial. En la Tabla 3.10 se 
resumen las condiciones de los tratamientos térmicos utilizados:  
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Tabla 3.10 Tratamientos de sinterización de los recubrimientos 
Sustratos 
Temperatura 
(ºC) 
Rampa de 
calentamiento 
Velocidad de 
calentamiento (ºC/min) 
Tiempo (min) 
a máxima T 
Atmósfera 
500 >100 30 aire 
500 10 30 aire / nitrógeno Vidrio 
500 8 30 aire / nitrógeno 
500 >100 30 aire 
500 10 30 aire / nitrógeno 
500 
Lineal 
20 - 500 ºC 
8 30 aire / nitrógeno 
500 
0 - 350 
350 - 500 
8 
8 
30 
30 
aire 
aire 
500 
0 - 350ºC 
350 - 500 
8 
8 
30 
30 
aire 
nitrógeno 
Acero 
inoxidable 
525 Lineal 8 30 aire 
 
Para realizar los tratamientos térmicos se utilizaron dos tipos de horno eléctrico, uno con 
cámara de ladrillo refractario, y otro con cámara de acero refractario, perfectamente estanco y 
que permite realizar tratamientos térmicos en atmósfera controlada.  
 
3.9 CARACTERIZACIÓN DE LOS RECUBRIMIENTOS SINTERIZADOS 
La caracterización de los recubrimientos sinterizados se realizó a través de perfilometría, 
microscopía óptica y microscopía electrónica de barrido (MEB) y métodos electroquímicos 
para evaluar la corrosión, mediante curvas de polarización y resistencia de polarización. 
 
3.9.1 Técnicas de microscopía 
Los recubrimientos obtenidos sobre portaobjetos y sobre acero inoxidable se observaron 
por microscopía óptica con objeto de determinar posibles defectos o fisuras. El límite de 
resolución de la microscopía óptica viene determinado por la longitud de onda de la luz 
visible (0,4 –0,7 µm) lo que reduce la capacidad de visión a unos cuantos micrómetros. El 
microscopio utilizado es de reflexión (MOR), Zeiss, modelo HP1 (Alemania) y con un equipo 
de fotografía incorporado Axiophot.  
Por otro lado, se empleó la técnica de microscopía electrónica de barrido (MEB) para 
observar defectos de tamaño inferior al límite detectable por microcopía óptica, y determinar 
el espesor de los recubrimientos obtenidos por EPD. Así fue posible comparar los valores 
obtenidos gravimétricamente con los medidos por MEB y determinar el error de la medida 
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por pesada. El microscopio de barrido, Zeiss DSM – 950 (Alemania), posee un espectrómetro 
de dispersión de energías de rayos X (EDX) que permite realizar microanálisis (Tracor 
Northen, mod. Micro Z-II, USA). El EDX se utilizó para analizar la posible difusión de iones 
hierro a través de los recubrimientos, cuando se obtienen por deposición electroforética a 
densidades de corriente elevadas y el electrodo actúa como ánodo.  
Las muestras para microscopía de barrido se prepararon por corte transversal, utilizando 
una micro-cortadora (Buehler, IsometTM) de disco circular impregnado de diamante, de 0,3 
mm de espesor y refrigerado con aceite. Las muestras así cortadas se embutieron en baquelita 
caliente, colocando dos piezas de acero sin recubrir a cada lado de la muestra para evitar 
desprendimientos de la capa durante el pulido.  
Las muestras se pulieron automáticamente con una pulidora Abrapol, utilizando un paño 
de fibra lubricado con pasta de diamante de 6, 3 y 1 µm de tamaño de grano. Por último, el 
pulido se finalizó a mano sobre un paño de terciopelo (Chemomet, Buehler) utilizando una 
suspensión de sílice con un tamaño de grano de 0,04 µm. 
 
3.9.2 Medida del espesor por perfilometría 
Los espesores obtenidos sobre portaobjetos de vidrio se midieron utilizando la técnica de 
perfilometría, que permite medir las variaciones de altura en un escalón producido por rayado 
sobre la muestra recubierta. El sistema consta de una punta de diamante acoplada a un 
transductor, que se va desplazando sobre la superficie.  
El surco en la capa se produce utilizando un punzón de acero 1010, cuya dureza es inferior 
a la del sustrato, tras el secado de la capa y antes de ser tratada térmicamente. El material 
desplazado se sitúa en los bordes de la raya. Una vez tratada térmicamente la película, se 
coloca en el perfilómetro y la punta se desplaza hasta encontrar el surco. El equipo mide la 
variación de altura entre la superficie y el fondo del surco, que coincide con el espesor de la 
capa, Figura 3.10. 
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El perfilómetro utilizado fue el modelo Talystep, Taylor-Hobson (UK), adaptado mediante 
una tarjeta de datos a un ordenador y que se controla a través del programa TalyProfile. El 
intervalo de medida es de 30 nm a 12 µm. 
Para calcular el espesor obtenido por EPD, se relacionó la cantidad de masa depositada 
con el espesor. Para eso, se preparó un recubrimiento sobre un portaobjetos de vidrio a la 
velocidad de extracción usada en los ensayos de EPD y se determinó el espesor del 
recubrimiento por perfilometría. Por otro lado, se preparó un recubrimiento por inmersión 
sobre acero inoxidable a la misma velocidad y se determinó la masa depositada por unidad de 
área por gravimetría (Dminmersión). Asociando el Dminmersión con el espesor calculado por 
perfilometría y conociendo la masa de EPD (mEPD) que se calcula a partir de la Ec. 3.1, el 
espesor de EPD resulta igual a: 
 
imersión
inmersiónEPD
EPD m
em
e
D
´=  
[Ec. 3.2] 
 
3.9.3 Caracterización por FTIR 
La técnica de espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se ha utilizado 
para analizar la estructura de los recubrimientos de sílice-circona sintetizados por catálisis 
básica. 
La espectroscopía infrarroja es una herramienta valiosa para el estudio estructural de 
materiales y se aplica básicamente en la caracterización cualitativa, dadas las dificultades que 
entraña el análisis cuantitativo.  
 
Figura 3.10 Espesor determinado por perfilometría 
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La interpretación de los espectros IR se lleva a cabo a través de los parámetros de las 
bandas: frecuencia del máximo, intensidad máxima y anchura media. Los espectros de 
absorción pueden separarse mediante deconvolución, que consiste en asignar una función de 
distribución empírica (gaussiana, lorentziana, Gauchy-Gauss) a las bandas espectrales y 
realizar un análisis por mínimos cuadrados, hasta conseguir un ajuste aceptable. La validez de 
este proceso está limitada por la asignación de bandas a vibraciones reales y sus conclusiones 
deben tener siempre en cuenta la física del material más que la solución matemática.   
Las muestras se prepararon en forma de pastilla por dilución en bromuro potásico. Para 
ello, los soles de sílice-circona preparados en medio básico, con relaciones 
NaOH/(MTES+TEOS) de 0,13 y 0,24, se gelificaron, se secaron y se trataron térmicamente a 
400 ºC durante 30 minutos. El polvo obtenido se mezcló con KBr en una relación de 1 mg de 
muestra por cada 300 mg de KBr hasta conseguir un polvo homogéneo y muy fino, que se 
prensó. Así se obtuvieron discos transparentes, de 1 mm de espesor. El barrido se efectuó en 
el intervalo espectral de 4000 – 400 cm-1 con una resolución de 2 cm-1 y adquisión de 1 cm-1. 
Los espectros se realizaron utilizando un espectrómetro infrarrojo de tipo transformada de 
Fourier, de Perkín Elmer 1760X (USA), y los espectros de absorción se deconvolucionaron 
con funciones gaussianas utilizando el programa Peakfit. 
 
3.9.4 Medidas de corrosión electroquímica 
La naturaleza electroquímica de los fenómenos de corrosión ha motivado el desarrollo de 
distintas técnicas de caracterización basadas en la medida del comportamiento electroquímico 
del sistema. La mayoría de estos métodos están basados en la perturbación controlada de una 
de las dos variables eléctricas fundamentales, potencial o corriente, y de la media del valor 
que adquiere la otra variable como consecuencia de la alteración introducida. Haciendo uso de 
estos métodos es posible estimar la velocidad de corrosión y obtener información adicional 
del sistema, difícil de medir por otras técnicas.  
Existen dos grandes familias de técnicas electroquímicas, denominadas de estado 
estacionario y de estado no estacionario. 
1. Estado estacionario. Se basa en la aplicación de una señal de corriente continua al sistema 
registrando las curvas de corriente – potencial. 
2. Estado no estacionario. Se basa en la aplicación de una perturbación a un sistema en 
equilibrio o en estado estacionario mediante una señal de corriente alterna y en el estudio del 
proceso de relajación del sistema. 
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Para evaluar el carácter protector de los recubrimientos obtenidos por sol-gel se han 
utilizado técnicas de estado estacionario, en particular la medida de curvas de polarización y 
resistencia de polarización, mencionadas en la sección 1.2.3, y que se describirán a 
continuación.  
 
3.9.4.1 Curvas de polarización  
Cuando un metal se pone en contacto con un medio, como puede ser el agua de mar, se 
expone a un proceso de corrosión. El metal se oxida en las zonas anódicas según la reacción: 
 
-+ +« enMM n  
[Ec. 3.3] 
 
al mismo tiempo que se produce la reducción de algunas sustancias del medio que está en 
contacto con el mismo, en las zonas catódicas. En condiciones de equilibrio el metal se corroe 
a un potencial característico, que depende de su naturaleza y del medio; ese potencial se 
denomina potencial de corrosión Ecorr. Además, en el equilibro, en ausencia de cualquier tipo 
de influencia externa y considerando el principio de electroneutralidad, la densidad de 
corriente del proceso anódico (ia) y del proceso catódico (ic) son iguales entre sí e iguales a la 
densidad de corriente de corrosión (icorr). 
 
corrca iii ==  
[Ec. 3.4] 
 
Este parámetro puede servir como medida de la velocidad de corrosión, considerando que 
en el equilibrio la velocidad de transformación neta es nula o, lo que es lo mismo, las 
velocidades de corrosión, de oxidación y de reducción son iguales: 
 
redox vv =  
[Ec. 3.5] 
 
A través de la ley de Faraday, que establece la relación entre la densidad de corriente en el 
proceso electroquímico y la velocidad del proceso, es posible calcular la velocidad de 
corrosión: 
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nF
Ai
nF
iA
v oxidación==  
[Ec. 3.6] 
 
donde A es la masa atómica, n es el número de electrones intercambiados en la reacción y F 
es la constante de Faraday, 96.500 culombios por mol de electrones. 
Según lo descrito sería posible medir la velocidad de corrosión midiendo la intensidad de 
oxidación o reducción, pero no es posible hacerlo de forma directa ya que lo que en realidad 
se mide es la densidad de corriente neta, que es la suma de ambas e igual a cero.  
Una forma de estudiar el sistema es romper la situación de equilibrio, perturbando el 
sistema mediante la imposición de un potencial distinto al de corrosión. Bajo estas 
condiciones se produce una variación en el potenc ial del electrodo y se dice que el electrodo 
se ha polarizado. La densidad de corriente neta ya no es cero y viene dada por la suma del 
proceso anódico y catódico: 
 
// caneta iii +=  
[Ec. 3.7] 
 
La densidad de corriente neta está relacionada con el potencial aplicado a través de la ley 
cinética de Butler-Volmer(220): 
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[Ec. 3.8] 
 
donde a es el coeficiente de transferencia y h es el sobre-potencial que corresponde a la 
diferencia de potencial entre el potencial de equilibrio y el potencial aplicado.  
Las curvas de polarización (i/E) corresponden a la representación gráfica de esta 
expresión(221). Estas curvas pueden obtenerse trabajando en forma potenciostática o 
galvanostática, dependiendo de si se registra la densidad resultante de aplicar al sistema un 
potencial o viceversa. 
El análisis de estas curvas proporciona información básica de los fenómenos de corrosión, 
que son muy útiles para el estudio de la susceptibilidad a la corrosión por picaduras, a través 
de la determinación del potencial de ruptura, también conocido como potencial de nucleación 
de picaduras, Ep y el potencial de repasivación, Epr. 
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La Figura 3.11 muestra una curva típica de polarización, donde se señalan los distintos 
parámetros que pueden encontrarse. En la curva se pueden distinguir dos zonas: la zona 
catódica y la zona anódica, la intersección de las dos ramas define el potencial de corrosión 
(Ecorr) y el corte con el eje x da el valor de densidad de la corriente de corrosión (icorr). En el 
tramo anódico se pueden distinguir tres zonas o intervalos de potencial: la zona  
corresponde al tramo E - Epr < 0, y el metal es inmune a la corrosión por picaduras (pasivo); 
zona  donde E – Epr > 0, momento en el que tiene lugar el desarrollo de las picaduras 
preexistentes y zona  donde tiene lugar la corrosión por picaduras (corresponde a la 
evolución de oxígeno). El tramo pasivo (zona) corresponde a potenciales a los que los 
productos sólidos de la corrosión del metal son estables y protegen al mismo. 
 
Densidad de corriente (A/cm2) 
 
Ecorr 
Epr 
Ep 
ipas 
1 
2 
3 
icorr 
 
Figura 3.1. Interpretación de la curva de polarización 
 Inmunidad o pasivación perfecta  Pasivación imperfecta  Formación de picaduras 
 
En este tipo de curvas se ve que la densidad de corriente va disminuyendo a medida que 
aumenta el potencial aplicado hasta alcanza r el potencial de corrosión Ecorr. En ese momento 
se establece una densidad de corriente crítica, denominada corriente de pasivación (ipas). A 
medida que aumenta el potencial la densidad de corriente permanece prácticamente constante. 
Durante este tramo el electrodo permanece pasivo y no sufre corrosión. En el momento en que 
la capa pasivante se rompe, o los potenciales aplicados son muy elevados, la densidad de 
corriente aumenta y se produce la picadura de la superficie o bien se entra en la región 
transpasiva del metal, donde se produce el paso de Cr3+ a Cr6+ que pasa a disolución. 
El dispositivo utilizado para realizar las medidas se muestra en la Figura 3.12. Este 
dispositivo consta de tres electrodos, un electrodo de referencia, en este caso un electrodo de 
Zona anódica 
Po
te
nc
ia
l (
V
) 
Zona catódica 
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calomelanos saturado, un contraelectrodo de platino y un electrodo de trabajo, que es la pieza 
a ensayar. Para realizar los ensayos se fijó un área de ensayo de 1 cm2, enmascarando el 
sustrato con cinta adhesiva especial para corrosión (Scotchrap, Corrosion Protection Tape, 
3M) y sellando los bordes con laca de uñas. De esta forma se intenta evitar que la disolución 
utilizada penetre por los bordes y se produzca corrosión por resquicios, enmascarando el 
verdadero comportamiento del sustrato. El medio de medida fue una disolución 0,6 M de 
NaCl. 
 
 
Electrodo de trabajo
Zona enmascarada
Metal recubierto
Electrodo de referencia 
Zona de ensayo
Contraelectrodo
 
Figura 3.12 Célula electroquímica utilizada para los ensayos de corrosión 
 
El equipo utilizado para realizar las curvas de polarización fue un potenciostato-
galvanostato AMEL Instruments, modelo 2059 (Italia), un generador de funciones 568 y un 
reductor de ruidos Noise Reducer modelo NR 2000. Una vez conectados los electrodos al 
equipo, se midió el potencial a circuito abierto hasta observar que no variaba apreciablemente 
(durante aproximadamente 30 minutos), después se realiza un barrido desde –500 mV hasta 
un máximo de 1500 mV o una densidad de corriente de 10-3 A/cm2, utilizando una velocidad 
de barrido de 166 µV/seg. El potenciostato-galvanostato se controla a través de un ordenador 
por medio de una tarjeta de datos PCL-818L, y el programa denominado Corrassit v 3.0, todo 
ello de la casa AMEL.  
A partir de las curvas obtenidas se determinó la densidad de corriente de pasivación y la 
diferencia entre el potencial de corrosión y, el potencial de picadura (DE). Los valores de Ecorr 
son orientavivos del comportamiento del material, si el potencial de corrosión del acero 
recubierto es mayor que el del mismo acero sin recubrir, el recubrimiento induce un 
comportamiento más “noble” del material y por lo tanto, mayor resistencia a la corrosión. Por 
otro lado, los valores de densidad de corriente de pasivación (ipas) dan una idea de la velocidad 
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de corrosión. De esta forma, valores menores que los medidos en aceros desnudos indican un 
comportamiento más protector, o, lo que es lo mismo, una velocidad de corrosión menor. La 
variación del potencial de corrosión y picadura es otro de los parámetros a tener en cuenta 
para considerar el comportamiento de los recubrimientos: cuanto mayor sea su variación 
mejor será el recubrimiento.  
 
3.9.4.2 Resistencia de polarización 
Durante la realización de una curva de polarización, el electrodo de trabajo se lleva hasta 
valores de potencial muy elevados para determinar el potencial de picadura, lo que produce 
daños irreversibles en la muestra. Esta limitación puede solventarse mediante la utilización de 
la técnica de resistencia de polarización. Es también una técnica de estado estacionario, y se 
basa en la perturbación del sistema en torno al potencial de corrosión. Como las 
polarizaciones son muy pequeñas se puede considerar que el electrodo prácticamente no se 
altera y una misma probeta permite hacer muchas medidas y seguir la evolución del proceso 
de corrosión con el tiempo. 
Cuando en el sistema se modifica el potencial en torno al potencial de corrosión en unos 
pocos mV ( 0®h ), la curva de polarización es aproximadamente lineal, y la pendiente de la 
misma es inversamente proporcional a la velocidad de corrosión(222). Bajo estas condiciones la 
ecuación 3.8 se transforma en: 
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[Ec. 3.9] 
 
Teniendo en cuenta los valores de las pendientes de Tafel, la icorr vendría dada por: 
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donde ba y bb corresponden a las pendientes de Tafel anódica y catódica que se obtienen de 
las curvas de polarización en las regiones anódica y catódica, respectivamente. 
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Mediante la determinación de 
I
E
di
d
neta D
D=h , que corresponde a la pendiente de la curva, se 
puede calcular icorr. La pendiente tiene dimensiones de resistencia, y se conoce con el nombre 
de resistencia de polarización (Rp). La expresión simplificada de icorr viene dada por: 
 
p
corr R
B
i =  
[Ec. 3.11] 
 
donde B está relacionado con las constantes de Tafel del sistema y puede variar entre límites 
relativamente estrechos: 
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[Ec. 3.12] 
 
La relación entre la resistencia de polarización y la velocidad de corrosión viene dada por: 
 
corr
p v
nF
BR =  
[Ec. 3.13] 
 
El equipamiento utilizado para medir la resistencia de polarización del sistema fue el 
mismo que el empleado para medir las curvas de polarización. 
Las condiciones de experimentación se fijaron de forma que la variación del potencial en 
circuito abierto fuera de 30 mV, 10mV por debajo del potencial de circuito abierto y 20 mV 
por encima, y la velocidad de barrido de 200 µV/min(223,224). A través de las curvas 
corriente/potencial se determinó la resistencia de polarización. 
Con objeto de determinar la variación de la resistencia de polarización con el tiempo en 
distintas condiciones se utilizaron dos medios diferentes: NaCl 0,6 M y HCl 1 M. Las 
medidas se realizaron durante largos tiempos (1 hora a ~2 meses) de permanencia de la 
solución en contacto con el sustrato, para apreciar las velocidades de corrosión en cada medio. 
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En este capítulo se presentan los resultados del estudio y caracterización de las 
suspensiones preparadas según se ha descrito en el capítulo anterior, así como la naturaleza de 
los recubrimientos depositados tanto por la técnica de inmersión como de EPD. Para facilitar 
el estudio, se describirán los resultados según el tipo de suspensión preparada, ya sea 
mediante catálisis ácida o básica. También se estudiaran las características y el 
comportamiento de los recubrimientos obtenidos a partir de las distintas suspensiones y rutas 
de síntesis frente a la corrosión en distintos medios de ataque electroquímico. 
 
4.1 SOLES HÍBRIDOS DE SiO2 PREPARADOS POR CATÁLISIS ÁCIDA 
4.1.1 Preparación de soles con distintos tipos de ácidos 
Los soles se prepararon a partir de TEOS y MTES siguiendo la ruta descrita en el apartado 
3.3.1.1, utilizando distintos tipos de ácidos como catalizadores de la reacción, con objeto de 
estudiar el efecto de cada uno sobre los soles y los recubrimientos. A partir de los soles de 
concentración 200 g/l, se realizaron recubrimientos por inmersión sobre portaobjetos de vidrio 
y se caracterizaron por microscopía óptica. En la Tabla 4.1.1 se muestran los resultados para 
los cuatro ácidos utilizados, HCl, HNO3, H2SO4 y CH3COOH . 
 
Tabla 4.1.1 Aspecto de los soles de SiO2 y de los  recubrimientos preparados con distintos ácidos 
Catalizadores pH del sol Aspecto del sol  Aspecto de las capas 
HCl 2 
HNO3 2 
Homogéneas y transparentes  
H2SO4 3 Homogéneas y translúcidas 
CH3COOH 5 
Estable, transparente y 
sin precipitados 
Heterogéneas y opacas  
 
Con todos los catalizadores se consiguieron soles estables, homogéneos y sin precipitados, 
pero sólo con los soles catalizados en HCl y HNO3 el aspecto de los recubrimientos fue 
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bueno, apareciendo uniformes y transparentes. Por tanto, se seleccionaron los ácidos nítrico y 
clorhídrico como catalizadores de la reacción. 
 
4.1.2 Estabilidad de los soles  
El análisis del envejecimiento o estabilidad de los soles de SiO 2 catalizados con ácido 
nítrico y ácido clorhídrico se realizó determinando la viscosidad a partir de las curvas de flujo, 
obtenidas según se describió en la sección 3.4, y a través del ajuste de las mismas, 
considerando un comportamiento Newtoniano de los soles.  
La Figura 4.1.1 muestra la variación de la viscosidad con el tiempo de almacenamiento 
para los dos soles. La viscosidad se mantiene constante e igual a ~ 2 mPa.s durante varios 
días, aunque en el caso del HNO3 la estabilidad es mayor, al menos 600 horas, frente a 200 
horas para el HCl. A partir de esos tiempos se produce un crecimiento exponencial de la 
viscosidad con el tiempo debido al progreso de las reacciones de condensación que van 
transformando el sol en un gel.  
 
 
Teniendo en cuenta el aspecto de los soles y de los recubrimientos, así como los datos de 
estabilidad, sería posible utilizar ambos ácidos para preparar soles estables, homogéneos y 
transparentes. Sin embargo, dado el efecto negativo de los iones cloruro sobre los sustratos 
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Figura 4.1.1 Variación de la viscosidad con el tiempo para soles híbridos de 
SiO2 de 200 g/l catalizados con HNO3 y HCl 
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metálicos, que inducen la ruptura de la película pasivante y aceleran el proceso de corrosión, 
se seleccionó finalmente el HNO3 como catalizador.  
 
4.1.3 Recubrimientos obtenidos por inmersión  
Una vez seleccionadas las condiciones de síntesis del sol, se prepararon recubrimientos 
utilizando la técnica de inmersión con diferentes velocidades de extracción sobre portaobjetos 
de vidrio y acero inoxidable AISI 304, tanto pulido como rugoso, para determinar el espesor 
crítico de la capa de SiO 2. 
La Figura 4.1.2 muestra la variación del espesor con la velocidad de extracción, el espesor 
crítico de 2 µm y el valor de la pendiente de la recta.  
 
 
 
La representación del log (e) frente a log (v) da una línea recta cuya pendiente se ajusta al 
valor teórico de 0,5 predicho en los modelos de Strawbridge y James(99,100) y Guglielmi y 
Zenezini(101,102), descritos en la sección 1.4.5.4. 
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4.1.4 Ensayos de EPD 
Como el espesor máximo obtenido utilizando la técnica de inmersión es relativamente 
bajo, alrededor de 2 µm, se ha utilizado la técnica de deposición electroforética para tratar de 
aumentarlo. 
Todos los ensayos de deposición electroforética se han realizado a intensidad constante, 
para mantener el campo eléctrico constante durante la deposición. Cuando se trabaja a 
potencial constante, la formación de la capa puede suponer un aumento de la resistencia, lo 
que produce una caída de la intensidad y, por tanto, una disminución del campo eléctrico, 
modificando las condiciones durante la deposición. 
Los recubrimientos se prepararon utilizando como electrodo de trabajo acero inoxidable 
AISI 304, tanto pulido como rugoso, y como contraelectrodo, el mismo tipo de acero, con 
objeto de determinar hacia dónde se desplazaban las partículas, esto es, el signo de su carga 
superficial. El área a recubrir se fijó en 2,5 ´ 2,5 cm2.  
Los primeros ensayos se realizaron variando la intensidad de corriente entre 0,1 y 1,6 
mA/cm2, para tiempos de deposición fijos de 5 minutos. La Figura 4.1.3 muestra la masa 
depositada en función de la densidad de corriente aplicada, tanto en para el electrodo positivo 
como en el negativo.  
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Figura 4.1.3 Variación de la masa depositada en función de la densidad de 
corriente aplicada 
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El incremento de masa es muy similar en el electrodo positivo y en el negativo y no 
cambia con la densidad de corriente aplicada, indicando que no hay deposición electroforética 
de partículas y que el incremento de masa observado corresponde al recubrimiento producido 
por inmersión. Dadas las condiciones de síntesis del sol, pH ~ 2, no estructura resultante no es 
particulada y la aplicación de un campo eléctrico no ejerce ninguna influencia en las cadenas 
poliméricas. Incluso si la sílice del sol estuviera en forma de partículas; dado que el pH es ~ 2, 
cercano al punto isoeléctrico de la SiO 2, la velocidad electroforética sería demasiado baja para 
producir depósitos.  
Para comprobar este extremo, se modificó el pH del sol adicionando TMAH lentamente 
para impedir su desestabilización. Así, se ajustó el pH del sol a 5 sin observar ningún tipo de 
precipitados y conservando su transparencia. La Figura 4.1.4 muestra los resultados de la 
deposición utilizando densidades de corriente entre 0,4 y 3,2 mA/cm2 y tiempos de deposición 
de 5 minutos.  
 
 
 
Al igual que en el caso anterior, la modificación del pH del sol no supone deposición por 
EPD en ninguno de los electrodos. Para explicar la ausencia de depósitos de EPD es preciso 
considerar la estructura del sol preparado en condiciones de síntesis ácida. Como se comentó 
en la introducción, la naturaleza de los polímeros obtenidos es diferente para soles catalizados 
en medio ácido o básico, ya que el mecanismo que opera es distinto. En este caso, la 
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Figura 4.1.4 Variación de la masa depositada con la densidad de corriente 
para un sol híbrido a pH = 5 
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utilización de relaciones H2O/alcóxidos bajas (1,75) y HNO3 como catalizador hace que la 
reacción de hidrólisis sea mucho más rápida que la de condensación, conduciendo a la 
formación de cadenas de polímeros lineales o de polímeros con ramificaciones aleatorias, en 
función de lo avanzadas que estén las reacciones de hidrólisis y condensación. Estas cadenas 
o polímeros de fractalidad ~ 2, implican estructuras superficiales no densas. Por lo tanto, la 
aplicación de un campo eléctrico no producirá deposición alguna, ya que las cadenas no se 
desplazan y no existen partículas como tales. 
 
4.1.5 Sumario 
De los ensayos realizados se pueden extraer las siguientes conclusiones:  
1. Para preparar recubrimientos por la técnica de deposición electroforética es necesario 
partir de soles con partículas densas, ya sea generándolas a través de la propia síntesis sol-gel, 
o bien incorporándolas directamente al sol.  
2. Todo proceso de EPD lleva asociado un proceso de inmersión; de esta forma, una vez 
realizada la deposición electroforética, la extracción de los recubrimientos debe realizarse a 
velocidad controlada, para distinguir la contribución de la capa producida por inmersión y el 
espesor producido por EPD en el espesor total.  
 
4.2 SUSPENSIONES DE SiO2 PREPARADAS POR CATÁLISIS ÁCIDA (SiLev) 
Dada la necesidad de incorporar partículas al sol para obtener recubrimientos por EPD, se 
prepararon soles híbridos siguiendo la ruta descrita en la sección 3.3.1.2, añadiendo 
suspensiones comerciales de sílice coloidal al sol de TEOS/MTES (SiLev). Se estudió la 
estabilidad de las distintas composiciones en función de la concentración, atmósfera y pH, y 
se prepararon recubrimientos, tanto por inmersión como por EPD. 
 
4.2.1 Caracterización de las suspensiones 
El estudio de viscosidad realizado con las suspensiones de sílice SiLevA y SiLevB con 
concentraciones de 340(109) y 354(143) g/l, preparadas según se describió en la sección 
3.3.1.2, demostró que la incorporación de partículas al sol produce un incremento de su 
viscosidad, hasta valores de 4 y 6,5 mPa.s respectivamente, frente al valor de 2 mPa.s 
obtenido para los soles híbridos sin partículas, Figura 4.2.1. La figura muestra también que la 
viscosidad aumenta con la concentración de partículas. 
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4.2.1.1 Efecto de la dilución y de la atmósfera 
Al diluir las suspensiones de SiLevA 340(109) g/l con etanol absoluto hasta 
concentraciones de 300(96), 255(82) y 221(71) g/l y la suspensión de SiLevB 354(143) g/l a 
174(92) g/l, disminuye la viscosidad a medida que disminuye la concentración y aumenta la 
estabilidad de la suspensiones. En la Tabla 4.2.1, aparecen los valores de viscosidad obtenidos 
del ajuste de las curvas de flujo al modelo de Newton para cada una de las concentraciones 
estudiadas. 
 
Tabla 4.2.1 Variación de la viscosidad de las suspensiones SiLev con la concentración 
Suspensión Concentración (g/l) Viscosidad (mPa.s) 
340(109) ~ 4,0 
300(96) ~ 3,8 
255(82) ~ 3,2 
SiLevA 
221(71) ~ 2,7 
354(143) ~ 6,5 
SiLevB  
174(92) ~ 5,8 
 
Las suspensiones que presentan viscosidad menor son las más adecuadas para preparar los 
recubrimientos, ya que se evitan diferencias de secado durante la gelificación de la capa y, por 
tanto, diferencias de espesores. Se seleccionaron las suspensiones de 300(96) g/l, 255(82) y 
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221(71) g/l para preparar los recubrimientos, tanto por inmersión como por EPD. La 
estabilidad se estudió a partir de la evolución de la viscosidad con el tiempo a 25ºC. La Figura 
4.2.2 muestra la variación de la viscosidad con el tiempo para las suspensiones de 255(82) g/l 
y 221(71) g/l, observándose que la suspensión concentrada 255(82) g/l mantiene la estabilidad 
durante 48 horas mientras que la más diluida, 221(71) g/l permanece estable durante 100 
horas.  
 
 
 
 
Con objeto de identificar posibles variaciones de la viscosidad durante los ensayos de 
EPD, se han sometido las suspensiones a ensayos de cizalla constante (1500 s-1) durante 1 
hora. Como se observa en la Figura 4.2.3 la viscosidad no sufre variaciones en estas 
condiciones.  
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4.2.1.2 Efecto de la modificación del pH 
A la suspensión de SiLev 255(82) g/l se le modificó el pH añadiendo TMAH gota a gota y 
agitando hasta alcanzar un valor de ~ 6. Al igual que con las suspensiones anteriores, se midió 
su estabilidad a 25ºC realizando medidas de viscosidad a distintos tiempos. Los resultados se 
comparan en la Figura 4.2.4 con los obtenidos para el sol de pH 2 sin adición de TMAH. En 
la gráfica se observa que el cambio de pH no modifica el valor de viscosidad inicial, pero sí 
modifica su estabilidad. La suspensión de pH 6 mantiene un valor de viscosidad de 4 mPa.s 
durante ~ 840 horas (35 días), momento a partir del cual crece de forma exponencial, mientras 
que la suspensión de pH 2 sólo conserva su estabilidad durante ~ 100 horas. Este 
comportamiento justifica la utilización de suspensiones con pH 6 para preparar los 
recubrimientos.  
Las curvas de viscosidad obtenidas en condiciones de cizalla controlada en función del 
tiempo muestran que las suspensiones tienen un comportamiento Newtoniano, que no se 
pierde con el incremento de la viscosidad, Figura 4.2.5. 
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4.2.2 Recubrimientos obtenidos por inmersión 
Se prepararon recubrimientos utilizando las suspensiones concentradas de SiLevA 
340(109) y SiLevB 354(143) g/l sobre portaobjetos y sobre acero inoxidable AISI 304 
utilizando un intervalo de velocidades de extracción comprendido entre 10 y 50 cm/min. Los 
recubrimientos obtenidos sobre vidrio con la suspensión de 340(109) g/l resultaron 
transparentes y homogéneos para velocidades de extracción de hasta 35 cm/min; para 
velocidades mayores se observaron fuertes efectos de borde que creaban heterogeneidades y 
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gradientes de espesor. A partir de la suspensión de 354(143) g/l sólo se pudieron preparar 
recubrimientos a velocidad de extracción de hasta 15 cm/min, ya que para velocidades 
mayores los recubrimientos se desprendían del sustrato durante el secado. Los espesores 
máximos alcanzados fueron de 5 µm para la suspensión de SiLevA 340(109) g/l preparados a 
50 cm/min, velocidad máxima del equipo empleado, y de 2,5 µm para la suspensión de 
SiLevB 354(143) g/l a 10 cm/min. Los recubrimientos preparados a velocidades de 50 
cm/min no presentan grietas, pero si heterogeneidades. El espesor máximo con aspecto 
totalmente homogéneo se encuentra alrededor de 4 µm, correspondiente a una velocidad de 
extracción de 40 cm/min. 
Por otro lado, los recubrimientos preparados sobre acero inoxidable, tanto pulido como 
rugoso, utilizando el mismo intervalo de velocidades de extracción, se desprendían durante el 
secado, indicando falta de adherencia. Este comportamiento se explica por las altas 
concentraciones de agua incorporadas durante la síntesis del sol a través de la suspensión 
coloidal utilizada, que aumenta la tensión superficial y disminuye la mojabilidad y adherencia 
del sol. Para reducir la tensión superficial, se adicionaron distintas cantidades de alcohol 
etílico hasta observar que el recubrimiento no se desprendía. 
Las suspensiones se diluyeron hasta concentraciones de 300(96), 255(82) y 221(71) g/l 
para el caso de la suspensión de SiLevA 340 (109) g/l y de 174(92) g/l para la suspensión 
SiLevB 354(143) g/l, y se realizaron nuevamente recubrimientos sobre portaobjetos y sobre 
acero inoxidable. La Figura 4.2.6 muestra la variación del espesor con la velocidad de 
extracción para cada una de las suspensiones. 
Como en el caso de las suspensiones concentradas, los recubrimientos obtenidos fueron 
transparentes y homogéneos a velocidades menores de 35 cm/min, aunque los obtenidos a 
partir de la suspensión de 174(92) g/l presentan pequeñas imperfecciones puntuales, asociadas 
con la posible agregación de partículas. Tampoco se alcanzó el espesor crítico con ninguna de 
las suspensiones. En la Tabla 4.2.2, se indican los espesores máximos obtenidos a velocidades 
de 50 cm/min, así como los valores de la pendiente de la recta log (e) vs log (v), que se ajusta 
al modelo de Guglielmi(101,102). El espesor máximo con buena homogeneidad se obtuvo con la 
suspensión de 300(92) g/l y es de ~ 4 µm. 
Los soles preparados modificando el pH con TMAH hasta un valor de 6 no mostraron 
ninguna diferencia en los espesores con respecto a los de pH 2.  
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Tabla 4.2.2 Espesor de las capas de SiLevA y SiLevB a v = 50 cm/min 
Suspensión Espesor máximo Pendiente de la recta 
SiLevA 300(92) 4,1 ± 0,02 0,54 ± 0,05 
SiLevA  255(82) 3,3 ± 0,02 0,53 ± 0,05 
SiLevA  211(71) 2,2 ± 0,02 0,53 ± 0,05 
SiLevB  174(92) 1,4 ± 0,02 0,56 ± 0,05 
 
Por tanto, una de las limitaciones del método de inmersión es el espesor máximo que se 
puede alcanzar. Los defectos que aparecen al utilizar velocidades mayores de 40 cm/min son 
considerables, por lo cual esta velocidad se asume como la máxima utilizable industrialmente.  
Con objeto de conseguir recubrimientos más gruesos se estudió la deposición de capas 
utilizando la técnica de EPD. 
 
4.2.3 Recubrimientos obtenidos por EPD 
4.2.3.1 Naturaleza de las suspensiones 
Como se ha visto en la sección 4.1.4, los soles híbridos preparados vía catálisis ácida no se 
depositan, ya que no contienen partículas, sino cadenas poliméricas más o menos ramificadas. 
Esto hizo necesario modificar la síntesis del sol mediante la adición de partículas, empleando 
una suspensión comercial de SiO 2 coloidal.  
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Para preparar este tipo de suspensiones es necesario tener en cuenta una serie de factores, 
como la propia estabilidad de la suspensión coloidal y la capacidad de hidrólisis de los 
alcóxidos. En este caso, la suspensión de sílice utilizada es estable a pH 9 y es muy sensible a 
los cambios de pH, produciéndose una rápida gelificación a pH bajos. Por otro lado, el 
sistema MTES/TEOS se hidroliza rápidamente a valores de pH bajo. Los alcóxidos y la 
suspensión coloidal son inmiscibles pero, al contrario de lo que cabría esperar, la adición de 
HCl no conduce a la precipitación de las partículas (Figura 4.2.7 a), sino a la hidrólisis de los 
alcóxidos que se adsorben sobre las partículas, separándolas y evitando la coagulación del 
sistema por condensación en la superficie de grupos –SiOH, Figura 4.2.7b(218). 
 
 
Figura 4.2.7 Posibles reacciones de precipitación (a) y de hidrólisis y adsorción de los alcóxidos (b) 
 
Puede considerarse que la velocidad de difusión de las especies monomoleculares es 
mayor que la de las partículas, por lo que será más favorable la reacción b) que la a), 
evitándose la coagulación del sistema. Otra posible explicación a este fenómeno sería la 
formación de micelas por interacción entre las especies parcialmente hidrolizadas, que reduce 
la velocidad de difusión del HCl dentro de las gotas. Cuando la hidrólisis de los alcóxidos ha 
avanzado lo suficiente se genera un sistema homogéneo, produciendo el recubrimiento de las 
partículas por las especies de MTES/TEOS, Figura 4.2.8. 
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Figura 4.2.8 Partículas de sílice que se recubren con las  
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De esta forma, es posible preparar una suspensión de partículas enlazadas a las cadenas de 
sílice y que, por acción de un campo eléctrico, se podrían desplazar y depositar sobre el 
electrodo de signo opuesto. 
 
4.2.3.2 Ensayos de EPD en función de la densidad de corriente  
El estudio de las condiciones de deposición se ha realizado en función de las variables que 
gobiernan el proceso, establecidas por la ecuación de Hamaker. La célula electroforética se 
describió en la sección 3.5.2.1, y consta de dos electrodos sujetos al sistema de extracción a 
velocidad constante, y un vaso de precipitados donde se encuentra la suspensión. Los 
electrodos se sumergen en la suspensión a una velocidad de 10 cm/min hasta la altura deseada 
y, una vez finalizada la deposición, se extraen a la misma velocidad.  
Como se comentó en la sección 3.5.2, todo proceso de EPD lleva asociado un proceso de 
inmersión. Por tanto, para determinar el espesor o la masa depositada por EPD es necesario 
separar el espesor correspondiente a la inmersión del espesor total. El espesor se midió sobre 
vidrio por perfilometría y se relacionó el peso de la capa sobre metal con el espesor 
sinterizado sobre vidrio.  
El pH final de la suspensión es ~ 2, por lo que las partículas de sílice deben estar cargadas 
positivamente y, por tanto, al aplicar un campo eléctrico migran hacia el cátodo. En estas 
condiciones el sustrato metálico no está sometido a corrosión, de forma que la densidad de 
corriente aplicada no es un límite importante. Sin embargo, hay que tener en cuenta que la 
aplicación de densidades de corriente altas promueve la electrólisis del agua, cuya 
concentración en estas suspensiones es alta, lo que puede dar lugar al desprendimiento de 
burbujas de hidrógeno sobre el electrodo de trabajo. 
Se utilizaron las suspensiones SiLev de 255(82) y 221(71) g/l para realizar ensayos 
sucesivos aplicando densidades de corriente entre 0,4 y 3,6 mA/cm2 durante un tiempo fijo de 
5 minutos. La Figura 4.2.9 muestra el incremento de masa del electrodo de trabajo en función 
de la densidad de corriente. Aunque en todos los casos se observó deposición sobre el 
electrodo, ésta es mayor a densidades de corriente mayores de 2 mA/cm2. Sin embargo, los 
recubrimientos así obtenidos presentan numerosos defectos, asociados al burbujeo de 
hidrógeno que proviene de la electrólisis del H2O durante los ensayos. En la figura se indican 
las densidades de corriente a partir de las cuales hay adsorción de H2 sobre la capa formada, 
obteniéndose deposición preferencial y capas muy heterogéneas. 
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La Figura 4.2.10 muestra una foto de MOR de un recubrimiento obtenido con la 
suspensión de SiLev 255(82) g/l aplicando una densidad de corriente de 2 mA/cm2. Se 
observa que no hay deposición en uno de los bordes del acero, así como la existencia de 
burbujas adsorbidas sobre el recubrimiento.  
 
 
2 mm
 
Figura 4.2.10 Micrografía de un recubrimiento SiLev 255 (82) g/l  
a i = 2mA/cm2, t = 5 min 
 
Se ha comprobado que el burbujeo de hidrógeno aparece a densidades de corriente más 
altas a medida que se diluye la suspensión. Esto puede explicarse considerando que la adición 
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de EtOH supone un incremento de la concentración de iones OH- del medio, desplazando el 
equilibrio de disociación del agua en sentido contrario: 
 
-+ +¬ OHHOH 2  
[Ec. 4.1] 
y, por tanto, disminuyendo la cantidad de iones H+ presentes en el medio.  
Por otro lado, cuando se realizan ensayos en los que el tiempo de deposición se mantiene  
constante y se varía la densidad de corriente, el único parámetro que debería cambiar, en 
principio, sería la intensidad del campo eléctrico al que están sometidas las partículas. De esta 
forma, la masa depositada debería aumentar linealmente con la densidad de corriente, como 
establece la ecuación de Hamaker. En la Figura 4.2.9 se ve que esto se cumple hasta 
densidades de corriente de ~ 2 mA/cm2, pero para valores mayores la deposición deja de ser 
lineal, con incrementos de masa mayores de los predichos. Este incremento no lineal podría 
deberse a cambios en las propiedades de la suspensión, como su conductividad, motivados 
por la realización de ensayos sucesivos sobre la misma suspensión, o por el propio burbujeo 
de H2.  
 
4.2.3.3 Cinética de EPD de suspensiones SiLev  
A partir de los ensayos anteriores se seleccionó un valor de densidad de corriente donde el 
efecto del burbujeo fuera despreciable, y se estudió la variación de la masa depositada con el 
tiempo.  
Se prepararon dos suspensiones de SiLevA con concentraciones 221(71) y 255(82) g/l y se 
realizó una serie de ensayos aplicando una densidad de corriente de 1,6 mA/cm2, variando el 
tiempo de deposición entre 5 y 60 minutos. En cada caso se registró la diferencia de potencial 
entre electrodos. La Figura 4.2.11 muestra la evolución de la masa por unidad de área con el 
tiempo de deposición. En este caso se observa que la masa depositada varía linealmente con el 
tiempo de deposición, aunque la velocidad de deposición es muy lenta. Estos resultados 
indican que para obtener recubrimientos por EPD no sólo es necesaria la presencia de 
partículas en el medio, sino que deben tenerse en cuenta otra serie de parámetros relacionados 
con su estabilidad, como la movilidad electroforética ó el potencial zeta, y los parámetros 
físicos de la propia suspensión, como la conductividad. 
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En estas condiciones se consiguieron recubrimientos homogéneos y sin defectos con 
espesores de 2,8 µm tras su sinterización, aplicando una densidad de corriente de 1,6 mA/cm2  
y un tiempo de deposición de 60 minutos. 
A continuación se relacionaron los parámetros que controlan la velocidad de deposición, 
en particular la conductividad de la suspensión y su movilidad electróforetica. Los valores de 
conductividad se calcularon a partir del campo eléctrico: 
 
d
V
E =  
[Ec. 4.2] 
 
donde d es la distancia entre electrodos, en este caso d = 2 cm, y V el potencial registrado, en 
voltios.  
La representación gráfica del campo eléctrico, E, en función de la densidad de corriente, i, 
es una línea recta, y la inversa de la pendiente representa la conductividad, Figura 4.2.12. La 
Tabla 4.2.3 muestra los valores de conductividad calculados para las suspensiones SiLev de 
221(71), 255(82) y 300(91) g/l, junto con las velocidades de deposición correspondientes. 
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Tabla 4.2.3 Conductividad de las suspensiones SiLev 
Concentración (g/l) 
Conductividad (µS/cm)  
± 1 
Velocidad de deposición (mg/cm2 sV) 
SiLev 300(96) 564 1,2 (± 0,2) ´ 10-5  
SiLev 255(82) 598 1,1 (± 0,2) ´ 10-5  
SiLev 221(71) 590 5,0 (± 0,2) ´ 10-6  
 
Se observa que la adición de EtOH no modifica apreciablemente la conductividad de las 
suspensiones. Las pequeñas variaciones observadas pueden estar asociadas a variaciones de 
temperatura. La velocidad de deposición es muy baja y disminuye al reducirse la 
concentración de partículas.  
Además de la conductividad, hay que considerar la movilidad electroforética de las 
partículas para tener una idea aproximada de las velocidades de deposición asociadas. Valores 
de potencial zeta cercanos al punto isoeléctrico exigirían densidades de corriente muy 
elevadas para conseguir que se muevan por electroforesis.  
Para el caso de la sílice, el punto isoeléctrico está normalmente cerca de pH 2, que 
corresponde, aproximadamente, al pH de las suspensiones estudiadas. Dada la proximidad al 
punto isoléctrico, la masa depositada varía muy lentamente, tanto con la densidad de corriente 
como con el tiempo de deposición.  
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Con objeto de aumentar la cinética de deposición se abordó el estudio desde dos 
perspectivas. Por un lado, preparando una suspensión a la que se incorporó mayor contenido 
de partículas en la síntesis original del sol y, por otro, cambiando el pH de la suspensión 
original para aumentar la movilidad de las partículas. El efecto de pH se describirá en el 
siguiente apartado. 
Inicialmente, se preparó una suspensión SiLevB de concentración 354 g/l, con un 
contenido en partículas de 143 g/l siguiendo el proceso descrito en la sección 3.3.1.2. Esta 
suspensión se diluyó con etanol hasta una concentración de 174(92) g/l para lograr una buena 
adherencia al acero inoxidable, como se hiciera con la suspensión inicial de SiLevA. 
Se realizaron ensayos con la suspensión con mayor concentración de partículas fijando el 
tiempo de deposición en 5 minutos y se varió la densidad de corriente desde 0,2 hasta 2,2 
mA/cm2. La Figura 4.2.13 muestra la variación de masa por unidad de área depositada sobre 
el sustrato en función de la densidad de corriente aplicada para la suspensión de 174(92) g/l, 
comparada con la suspensión de 300(96) g/l. Se observa que la deposición de ambas 
suspensiones es muy lenta para valores de densidad de corriente bajos, en los que se mantiene 
la linealidad entre la intensidad de campo eléctrico y la masa depositada. Para densidades de 
corriente > 2 mA/cm2 la masa depositada se desvía del comportamiento lineal. Sin embargo, 
como sucedía en los ensayos anteriores, para densidades de corriente elevadas se produce la 
electrólisis del H2O, observándose burbujas en el electrodo de trabajo. Los recubrimientos 
obtenidos son gruesos, pero heterogéneos y con muchas burbujas adsorbidas.  
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Comparando los va lores de conductividad de las suspensiones 300(96) y 174(92) g/l, 564 
y 828 µS/cm respectivamente, y considerando que el campo eléctrico es inversamente 
proporcional a la conductividad, se explica que la migración de las partículas sea menor en la 
suspensión de 174(92) g/l.  
En resumen, el incremento de la concentración de partículas en el sistema considerado no 
conduce a un aumento de la masa depositada.  
 
4.2.3.4 Efecto de la modificación del pH 
Por otro lado, se añadió ácido nítrico y TMAH a la suspensión original para modificar el 
pH hacia valores más ácidos y más básicos, respectivamente. De esta forma se pretende 
incrementar la movilidad electroforética.  
La adición de iones determinantes de potencial, como H+ ó OH-, producen modificación 
en la carga superficial de las partículas, que se desplazan con respecto a su punto isoeléctrico 
y, por tanto, inciden en su estabilidad. Para llevar a cabo los ensayos se añadió HNO3 ó 
TMAH 
a la suspensión de 255(82) g/l, gota a gota y manteniendo la agitación.  
En los ensayos realizados tras añadir HNO3 se observó una desestabilización de la 
suspensión, apareciendo pequeños precipitados que dieron lugar a recubrimientos 
translúcidos. Sin embargo, la adición de TMAH como modificador de pH permitió mejorar la 
estabilidad de la suspensión, sin cambios aparentes en el aspecto de los recubrimientos. 
Para comprobar el efecto del TMAH en la deposición, se prepararon 5 suspensiones de 
SiLevA 255(82) g/l a valores de pH de 2, 3, 4, 5 y 6 y se realizaron ensayos de EPD 
manteniendo el tiempo de deposición fijo en 5 minutos y variando la densidad de corriente 
aplicada. La aplicación del campo eléctrico produce, en todos los casos, la migración de las 
partículas hacia el cátodo, lo que indica que las partículas están cargadas positivamente.  
La modificación del pH hacia valores más básicos tendría que haber producido cambios en 
la carga superficial de las partículas, quedando éstas cargadas negativamente y, por tanto, 
depositándose en el ánodo. Una posible explicación del comportamiento observado, es 
considerar que el punto isoeléctrico (pie) de las partículas está fuertemente influido por los 
iones contrarios del medio. La adición de HNO3 a pH 2 sólo introduce iones determinantes de 
potencial, dado que es un electrolito inerte. Bajo estas condiciones el pH es inferior al pHpie, y 
por tanto, las partículas estarán cargadas positivamente. Sin embargo, la adsorción específica 
de cationes sobre la superficie de la partícula provoca un desplazamiento del punto 
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isoeléctrico hacia valores de pH mayores. La adición de TMAH podría inducir la adsorción 
específica de iones tetrametil amonio ((CH3)4N+) sobre la superficie de las partículas, 
desplazando significativamente su punto isoeléctrico y permitiendo que estén cargadas 
positivamente a pesar de estar a valores de pH elevados. 
En la Figura 4.2.14, se presenta la variación de masa depositada en función de la densidad 
de corriente a partir de las suspensiones de distinto pH del medio para un tiempo constante de 
5 minutos. Los círculos indican los valores de densidad de corriente donde se observa el 
burbujeo de hidrógeno sobre el electrodo. 
 
 
 
La variación de pH produce cambios en la masa depositada, tanto más cuanto más alto sea 
el valor de pH y haciéndose más acusados para valores ³ 4. Para observar de forma más clara 
este incremento, en la Figura 4.2.15 se representa la masa depositada en función del pH para 
un valor de densidad de corriente de i = 0,5 mA/cm2.  
Por otro lado, como se señaló para las suspensiones de pH 2, para densidades de corrientes 
elevadas se produce burbujeo de hidrógeno sobre el electrodo de trabajo. El burbujeo aparece 
a valores más bajos a medida que el pH se desplaza hacia valores más básicos.  
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Si se representan la masa depositada en función de la densidad de corriente para 
suspensiones con pH 2 y pH 6, Figura 4.2.16, se observa que la masa crece linealmente con la 
densidad de corriente. Para la suspensión de pH 2 se produce una desviación de la linealidad a 
densidades de corriente altas, lo que no sucede para la suspensión de pH 6, que muestra una 
velocidad de deposición mucho mayor que la de pH 2. 
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En ambas suspensiones se produce adsorción de hidrógeno aunque el espesor es 
considerablemente mayor en la suspensión de pH 6. 
El aumento de masa puede deberse a la disminución de la conductividad de la suspensión 
o a la modificación de la movilidad electroforética de las partículas, o a ambas. Durante la 
deposición se registró la variación de potencial de ambas suspensiones. La Figura 4.2.17 
muestra la evolución del potencial total (interfase + capa) durante la deposición de las 
suspensiones SiLev de 255(82) g/l con pH 2 y pH 6 en función de la densidad de corriente.  
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Para la suspensión con pH 2 se observa que el potencial no varía con el tiempo de 
deposición, independientemente de la densidad de corriente aplicada, mientras que para la 
suspensión de pH 6 y, en especial, para la densidad de corriente de 0,08 mA/cm2, el potencial 
varía ligeramente. Esta variación está relacionada con el periodo de estabilización del 
potencial, que para la suspensión de pH 6 es más marcado porque los potenciales que se 
registran son más bajos que para la suspensión de pH 2. Sin embargo, independientemente del 
pH, el potencial medido aumenta con la densidad de corriente aplicada. El comportamiento 
observado para las dos suspensiones indica que los depósitos obtenidos son conductores. 
 
Cinética de deposición de las suspensiones SiLev 
La cinética de deposición se estudió sobre las suspensiones con pH 6, dada su mayor 
velocidad de deposición. Se fijaron densidades de corriente de 0,06, 0,28 y 0,33 mA/cm2 y 
tiempos de deposición entre 1 y 5 minutos. Como en los casos anteriores, se registró la 
variación de potencial entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo durante los ensayos. 
La Figura 4.2.18 muestra la masa depositada por unidad de área para cada valor de densidad 
de corriente en función del tiempo de deposición. La cinética de deposición para la densidad 
de corriente más baja, 0,06 mA/cm2, es lenta, pero se ajusta al comportamiento lineal. Por 
otro lado, pequeñas variaciones en la densidad de corriente aceleran la cinética del proceso, 
pero producen desviaciones del comportamiento lineal. Así, para una densidad de corriente de 
0,28 mA/cm2, la linealidad se mantiene durante 3 minutos, luego la masa depositada se 
incrementa bruscamente, para posteriormente volver a estabilizare después de 4 minutos. Este 
tipo de comportamiento en forma de “s”, ha sido también observado en suspensiones 
cerámicas(225) y se atribuye a variaciones en las propiedades de las suspensiones. 
En estos ensayos se obtuvieron espesores máximos del orden de 5,5 µm en seco y 5 µm 
después de la sinterización. En este caso el espesor máximo no está asociado al espesor crítico 
sin grietas, sino a una falta de adherencia. Los recubrimientos con espesores mayores de 5,5 
µm se desprendían del sustrato durante el secado. El desprendimiento se inicia en los bordes y 
se extiende rápidamente a todo el recubrimiento. 
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Velocidad de deposición y conductividad 
La velocidad de deposición se calculó a partir de los ensayos cinéticos con la suspensión 
SiLev de pH 6, para las densidades de corriente de 0,28 y 0,33 mA/cm2. Se tomaron como 
intervalos de ajuste el tramo lineal inicial que va desde 0 a 3 minutos, para la densidad de 
corriente de 0,28 mA/cm2, y de 0 a 1 minuto para la densidad de 0,33 mA/cm2 y el segundo 
tramo de mayor pendiente que aparece en un intervalo de tiempos de 3 a 4 minutos y de 1 a 
3,5 minutos, respectivamente. En la Tabla 4.2.4, aparecen estos valores en función de la 
densidad de corriente. 
 
Tabla 4.2.4 Velocidad de deposición de la suspensión SiLev 255(82) g/l de pH 6 
 en función de la densidad de corriente 
Velocidad de deposición (mg/cm2sV)  Densidad de corriente 
(mA/cm2) Tramo 1 Tramo 2 
0,06 1,7 (± 0,2) ´ 10-4  
0,28 8,6 (± 0,2) ´ 10-4  8,6 (± 0,2) ´ 10-3 
0,33 2,9 (± 0,2) ´ 10-3  4,3 (± 0,2) ´ 10-3  
 
Comparando estos datos con los obtenidos para la suspensión de 255(82) g/l a pH 2 (1,1 ´ 
10-5 mg/cm2sV), Tabla 4.2.3, se pueden explicar las diferencias observadas en la deposición. 
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La modificación del pH permite acelerar la deposición de las partículas en dos órdenes de 
magnitud.  
Dado que ambas suspensiones se depositan en iguales condiciones de campo eléctrico, 
estos datos confirman que la movilidad electroforética aumenta significativamente al 
aumentar el pH con TMAH. Como se comentó anteriormente, la adición de TMAH no 
solamente produce cambios en la movilidad electroforética sino también en la conductividad 
de la suspensión, ya que se incorporan iones OH- al medio. La Figura 4.2.19 muestra la 
variación del campo eléctrico frente a la densidad de corriente para la suspensión de pH 2 y 
pH 6, comparada con la de pH 2. 
 
 
 
La conductividad ha disminuido drásticamente, pasando de 490 µS/cm para la suspensión 
de pH 2 a 226.3 µS/cm para pH 6, lo que hace posible la utilización de densidades de 
corriente pequeñas para mover las partículas y conseguir espesores altos en tiempos cortos.  
 
4.2.4 Mejora de la adherencia al sustrato 
Utilizando la suspensión de pH 6 se pueden obtener recubrimientos con espesores 
máximos de ~ 5,5 µm, a partir del cual los depósitos se desprenden del sustrato. Para mejorar 
la adherencia de los recubrimientos se abordó el problema siguiendo dos vías. Por un lado, se 
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añadieron aglomerantes y, por otro, disolventes con tensión superficial menor que la del 
alcohol, con objeto de mejorar la mojabilidad y la adherencia. 
 
4.2.4.1 Adición de aglomerantes 
Partiendo de la suspensión SiLev de 255(82) g/l con pH 6 se añadieron tres aglomerantes 
distintos:  
· Alcohol polivinílico (PVA) 
· Polietilenglicol (PEG400) 
· Etilenglicol  
todos ellos en una proporción de 3 % en peso respecto al contenido de partículas de sílice 
coloidal. 
· Alcohol polivinílico (PVA) 
El PVA se adicionó de dos formas. Por un lado, se mezcló  con la suspensión coloidal 
(Levasil) lentamente y bajo agitación hasta conseguir una mezcla perfectamente homogénea. 
Esta mezcla se agregó a los alcóxidos de silicio, siguiendo la misma ruta descrita en la sección 
3.3.1.2. Cuando se adiciona el ácido nítrico, la mezcla se vuelve lechosa y rápidamente se 
produce la gelificación.  
La otra vía fue incorporar el PVA a la suspensión ya preparada, después de modificar el 
pH con TMAH. La incorporación de PVA conduce a la desestabilización de las partículas y a 
la coagulación del sistema.  
 
· Polietilenglicol y etilenglicol 
La incorporación de estos dos tipos de aglomerantes se realizó directamente sobre la 
suspensión preparada y modificado el pH. En ninguna de las dos suspensiones se observó  
coagulación o precipitación de partículas. Sin embargo, los ensayos de deposición realizados 
a una densidad de corriente de 0,33 mA/cm2 en función del tiempo no mejoraron la cinética 
de deposición, e incluso, el desprendimiento de las capas se producía a espesores menores de 
4,5 µm.  
 
4.2.4.2 Efecto del tipo de disolvente 
Como la incorporación de aglomerantes no mejoró la adherencia al acero inoxidable, se 
probó sustituir total o parcialmente el etanol añadido, que tiene una velocidad de evaporación 
de 1950 ´ 108 gs/cm2 y una tensión superficial de 22,75 dinas/cm, por disolventes con menor 
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velocidad de evaporación y/o menor tensión superficial. De esta forma, se intentan reducir las 
tensiones desarrolladas durante el secado de las capas, que pueden ser responsables del 
desprendimiento de los recubrimientos. 
Para ello se utilizaron tres tipos de disolventes: 
1. Alcohol isopropílico, con una velocidad de evaporación de 2300 ´ 108 g.s/cm2 y g = 21,7 
dinas/cm. 
2. Alcohol n-butílico, con una velocidad de evaporación de 0,50 ´ 108 g.s/cm2 y g = 24,6 
dinas/cm 
3. Ciclohexanona (CHN), con una velocidad de evaporación de 0,23 ´ 108 g.s/cm2 y g = 25,5 
dinas/cm 
En la Tabla 3.7 del apartado 3.3.1.2 se indican las relaciones molares utilizadas, así como 
las mezclas preparadas. 
Se prepararon tres suspensiones de concentración SiLev 340(109) g/l. A una se le añadió  
una mezcla 50 isopropanol: 50 butanol (SA), a otra butanol (SB), y la tercera se dividió en 
tres partes, a las que se añadieron mezclas de EtOH/CHN en relaciones molares 50:50, 65:35, 
y 80:20, respectivamente (C1, C2 y C3), hasta alcanzar una concentración de 255(82) g/l. 
Sobre estas suspensiones se añadió TMAH hasta pH 6. 
El efecto sobre el secado de cada una de las suspensiones se estudió mediante ensayos de 
deposición sobre sustratos de acero AISI 304, fijando una densidad de corriente de 0,3 
mA/cm2 y variando el tiempo de deposición entre 1 y 5 minutos. La Figura 4.2.20 muestra la 
masa depositada por unidad de área en función del tiempo, para las suspensiones SA y C1 y 
la suspensión diluida con etanol. En cada caso aparece indicado con un círculo el espesor 
donde se observó el desprendimiento del recubrimiento.  
La suspensión SA no consigue mejorar la deposición, sino que, por el contrario, la 
dificulta, produciéndose el desprendimiento a espesores inferiores de 5 µm. El mismo efecto 
fue observado al diluir con butanol (SB). En el caso de la suspensión C1, el desprendimiento 
se observa en el mismo intervalo que con etanol, con lo cual tampoco se mejora la 
adherencia.  
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En la Figura 4.2.21 se compara el comportamiento de las mezclas que contienen CHN con 
el de la suspensión diluida con etanol, obteniéndose un comportamiento muy parecido para 
todas con un espesor máximo similar. 
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4.2.5 Recubrimientos obtenidos por EPD sobre sustratos rugosos 
Se han realizado ensayos de deposición utilizando el acero inoxidable AISI 304 rugoso y 
la suspensión SiLev 255(82) g/l de pH 6. La Figura 4.2.22 muestra la deposición obtenida con 
densidades de corriente de 0,07 y 0,23 mA/cm2 y un tiempo máximo de deposición de 6 
minutos. En la gráfica se indica con un círculo la masa a partir de la cual se produce el 
desprendimiento de los recubrimientos. La deposición es mayor que en el caso del acero 
pulido, Figura 4.2.18, si bien los espesores máximos coinciden. Cabría esperar que las 
partículas se anclaran mejor en la superficie rugosa y que el desprendimiento de los 
recubrimientos se produjera a espesores mayores, pero esto no se observa experimentalmente. 
 
 
4.2.6 Caracterización de los recubrimientos 
4.2.6.1 Espesores máximos y críticos 
La Figura 4.2.23 muestra la evolución del espesor de los depósitos con el tiempo de 
deposición para la s suspensiones de pH 2 y de pH 6, calculados a partir de la ecuación 3.2, 
sección 3.9.2 de la parte experimental. 
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Los círculos marcan los espesores en los que se produce desprendimiento de las capas 
durante el secado. Optimizando las condiciones de síntesis y de EPD de la suspensión de 
255(82) g/l a pH 6 se prepararon recubrimientos con espesores máximos de ~ 5 µm tras la 
sinterización a densidades de corriente y tiempos muy cortos (t< 5 minutos), frente a un 
espesor máximo de 2,8 µm obtenido con las suspensiones de pH 2. En la Tabla 4.2.5 se 
comparan los espesores máximos obtenidos sobre acero AISI 304 por inmersión y por EPD 
utilizando las suspensiones de SiLev 255(82) g/l a pH 2 y pH 6. La diferencia en los errores 
proviene de los distintos métodos utilizados: perfilometría para las capas de inmersión y 
gravimetría para las de EPD. 
 
Tabla 4.2.5 Espesores máximos obtenidos por inmersión y EPD para las suspensiones SiLev a pH 2 y pH 6 
Espesores máximos (µm) 
Suspensión pH  
Inmersión EPD 
2 3,3 ± 0,02 2,8 ± 0,2 
SiLev 255(82) g/l  
6 3,3 ± 0,02 5,0 ± 0,2 
 
Por tanto, la técnica de EPD permite preparar recubrimientos homogéneos a partir de este 
tipo de suspensiones, con espesores máximos considerablemente mayores que los obtenidos 
por inmersión.  
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4.2.6.2 Análisis por microscopía  
La caracterización de los recubrimientos se realizó por microscopía óptica de reflexión 
(MOR) y electrónica de barrido (MEB) sobre superficies transversales pulidas. Para ello se 
empleó un recubrimiento de 4,0 µm, obtenido aplicando una densidad de 0,28 mA/cm2  
durante 3 minutos. En la figura 4.2.24 se ve que la capa está perfectamente adherida al acero 
inoxidable y es homogénea, sin grietas y aparentemente densa.  
 
 
Figura 4.2.24 Micrografía de un recubrimiento de sílice obtenido  
por EPD con un espesor de 4 µm 
 
Por otra parte, se comprueba que los espesores calculados por gravimetría se ajustan muy 
bien a los espesores medidos por MEB, con un error aproximado de ± 0,2 µm.  
 
4.2.7 Comportamiento frente a la corrosión electrolítica 
El espesor de los recubrimientos marca, en cierta medida, su carácter protector, siempre y 
cuando no presenten defectos o grietas que pongan en contacto al sustrato con el medio. Así, 
cabe esperar que cuanto mayor sea el espesor mejor será su comportamiento frente a la 
corrosión electrolítica. 
El carácter protector de los recubrimientos se ha estudiado a partir de curvas de 
polarización, técnica descrita en la sección 3.8.4.1, utilizando como medio NaCl 0,6 M que 
corresponde al agua de mar.  
Se han realizado ensayos comparativos entre acero sin recubrir y aceros recubiertos tanto 
por inmersión como por EPD y con distintos espesores. 
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4.2.7.1 Análisis de las curvas de polarización 
Para estudiar el comportamiento electroquímico de los recubrimientos obtenidos por 
inmersión se prepararon capas sobre acero inoxidable AISI 304 a partir de las suspensiones de 
concentración 255(82) g/l a pH 2 y pH 6 a distintas velocidades de extracción para obtener 
espesores de 1,3, 2,3 y 3,3 µm. Las curvas de polarización obtenidas tras la estabilización 
durante 30 minutos, se muestran en las Figuras 4.2.25 y 4.2.26, comparadas con la curva 
obtenida para el acero no recubierto. En la Tabla 4.2.6 se resumen los datos extraídos de estas 
curvas: el potencial de corrosión (Ecorr), el potencial de picadura (Ep), la densidad de 
pasivación (ipas), la diferencia entre el potencial de corrosión y el potencial de picadura (DE) y 
el área de deslaminación (Adeslaminación), que se determinan aplicando las siguientes ecuaciones: 
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donde IM y Ic corresponden a la intensidad de corriente que circula por el metal sin recubrir y 
recubierto, respectivamente, ipas,capa y ipas,metal corresponden a la densidad de corriente de 
pasivación de la capa y del metal, respectivamente y Adeslaminación corresponde al área de la 
capa que se ha desprendido o presenta algún defecto que pone en contacto el metal con el 
electrolito. 
 
 
 
 
 
Resultados y discusión 
 148 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
-0,8
-0,4
0
0,4
0,8
1,2
1,E-13 1,E-10 1,E-07 1,E-04 1,E-01 1,E+02
Densidad de corriente (A/cm2)
Po
te
nc
ia
l (
V
/S
C
E
)
AISI 304
1,4 µm
2,3 µm
3,3 µm
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Tabla 4.2.6 Parámetros electroquímicos estimados a partir de las curvas de polarización de recubrimientos 
SiLev obtenidos por inmersión 
Muestra Ecorr (V) Ep (V) DE (V) ipas (mA/cm2) 
Adeslaminación 
(A/cm2) 
Acero AISI 304 
Sin recubrir 
-0,063 0,63 0,69 1,8 ´ 10-7 --- 
1,3 µm -0,050 -0,05 0 0 ---- 
1,8 µm -0,014 0,86 0,88 2,9 ´ 10-11 1,6 ´ 10-4 
SiLev 
255(82) g/l 
pH 2 2,2 µm 0,084 0,87 0,91 2,1 ´ 10-11 1,1 ´ 10-4 
1,4 µm -0,179 -0,18 0 0 --- 
2,2 µm -0,127 -0,13 0 0 --- 
SiLev 
255(82) g/l 
pH 6 3,3 µm -0,069 -0,07 0 0 --- 
 
Se observa que las capas depositadas ut ilizando la suspensión de pH 2 presentan un mejor 
comportamiento frente a la corrosión que las preparadas con la suspensión de pH 6. 
En la zona catódica de las curvas de polarización, tanto para la suspensión de pH 2 como 
la de pH 6, se aprecia que la densidad de corriente disminuye a medida que aumenta el 
espesor de los recubrimientos, siendo siempre menor que la densidad de corriente del acero 
desnudo. Este comportamiento indica la existencia de un recubrimiento, pero para evaluar su 
carácter protector es preciso analizar la zona anódica. Para los recubrimientos preparados con 
la suspensión de pH 2, la capa con espesor de 1,3 µm tiene un valor de Ep y de densidad de 
corriente de pasivación peor que el acero sin recubrir, lo que indica que pequeñas variaciones 
de potencial aceleran bruscamente la velocidad de corrosión del sustrato y, por tanto, que el 
recubrimiento no protege al acero. Además es posible observar que el acero se encuentra 
activo, bien porque se vea afectado por el pH de la suspensión utilizada o porque se haya 
sensibilizado durante el tratamiento térmico. Sin embargo, cuando el espesor es > 1,8 µm, el 
Ep se incrementa bruscamente y la densidad de corriente de pasivación disminuye más de tres 
órdenes de magnitud respecto a la del acero sin recubrir, demostrándose el carácter protector 
de la capa.  
Para el caso de los recubrimientos preparados con la suspensión de pH 6, éstos presentan 
un comportamiento análogo a los obtenidos con la suspensión de pH 2 y con espesores de 1,3 
µm. La capa no actúa como barrera protectora ni siquiera cuando el espesor es grande. 
La adición del TMAH modifica el potencial zeta de las partículas, favoreciendo la 
deposición de los recubrimientos por EPD. Sin embargo, la interacción de los iones amonio 
adsorbidos sobre la superficie de las partículas y la red estructural del sol pueden originar 
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defectos en los recubrimientos, que favorecerán el contacto electrolítico entre el medio y el 
acero y, en consecuencia, reducirán su resistencia a la corrosión. 
También se ha estud iado el comportamiento frente a la corrosión de los recubrimientos 
preparados por EPD a partir de la suspensión de pH 6 aplicando una densidad de corriente de 
0,35 mA/cm2 y utilizando tiempos de deposición comprendidos entre 1 y 5 minutos. En la 
Figura 4.2.27 se comparan las curvas de polarización obtenidas para los recubrimientos con la 
del acero sin recubrir y la Tabla 4.2.7 resume los datos obtenidos de las curvas.  
 
 
 
Tabla 4.2.7 Parámetros electroquímicos estimados a partir de las curvas de polarización de recubrimientos 
SiLev pH 6 obtenidos por EPD 
Muestra Ecorr (V) Ep (V) DE (V) ipas (mA/cm2) 
Adeslaminación 
(A/cm2) 
Acero AISI 304 -0,063 0,63 0,69 1,8 ´ 10-7 --- 
2,0 µm -0,059 -0,06 0 0 ---- 
3,3 µm -0,062 0,86 0,93 1,2 ´ 10-10 6,6 ´ 10-5 
SiLev 
pH 6 
4,9 µm -0,107 -0,11 0 0 ---- 
 
 
La resistencia a la corrosión de los recubrimientos depositados por EPD es similar a la 
obtenida por los preparados por inmersión con pH 2, Figura 4.2.26. Observando la Figura 
4.2.27 y los datos de la Tabla 4.2.7 se observa que los recubrimientos con espesores del orden 
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Figura 4.2.27 Curvas de polarización de recubrimientos preparados por 
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de 2 µm no llegan a proteger al sustrato metálico, ya que el potencial de corrosión coincide 
con el potencial de picadura y la densidad de corriente crece rápidamente, produciendo el 
picado de la superficie al sobrepasar el potencial de corrosión. Considerando que el acero 
inoxidable también se encuentra activo, una pequeña variación de potencial producirá la 
degradación del sustrato rápidamente. Cuando el espesor aumenta, de 2 µm a 3 µm, la ip 
disminuye pasando de 10-7 A/cm2 para el acero desnudo a 10-10 A/cm2 para el acero 
recubierto, y el potencial de picadura es sensiblemente superior al del acero sin recubrir, con 
lo cual los valores de DE son mayores para el acero recubierto.  
En el caso del recubrimiento de 4,9 µm, cercano al espesor máximo obtenido, el 
comportamiento electroquímico revela la existencia de posibles fisuras o defectos, en el 
umbral de la deslaminación, que, si bien no fueron detectados por microscopía sí lo son en 
estos ensayos electroquímicos. 
Podría afirmarse, por tanto, que los recubrimientos preparados con la suspensión SiLev 
255(82) g/l de pH 6 por EPD tienen menos defectos que los preparados por inmersión, y 
protegen al sustrato metálico, ya que actúan como barrera frente a la corrosión.  
 
4.2.7.2 Estudio cinético de los recubrimientos obtenidos por inmersión y por EPD 
A través de las curvas de polarización se puede determinar si un recubrimiento actúa como 
barrera protectora o no, pero no es posible predecir por cuánto tiempo cumplirá esta función. 
Para evaluar la cinética de corrosión es necesario realizar estudios en función del tiempo, y 
para ello es conveniente utilizar técnicas no destructivas como la s medidas de resistencia de 
polarización.  
Los ensayos cinéticos permiten comparar la resistencia a la corrosión en función del 
tiempo para un acero sin recubrir, un acero recubierto por inmersión utilizando la suspensión 
SiLev 255(82) g/l de pH 2 con un espesor de 1,8 µm y un acero recubierto por EPD utilizando 
la suspensión de 255(82) g/l de pH 6 con espesor 3,3 µm. No se ha utilizado la suspensión de 
pH 6 para preparar los recubrimientos por inmersión, dado que han demostrado no ser 
protectores.  
En la Figura 4.2.28 se muestra la variación de la resistencia de polarización con el tiempo 
de exposición al medio (0,6 M NaCl). Se observa que los aceros recubiertos por inmersión y 
por EPD presentan mayor resistencia al ataque electrolítico que el acero sin recubrir. La 
resistencia de polarización del acero desnudo se mantiene constante con el tiempo de ataque, 
probablemente debido a que los productos de corrosión pasivan al acero. La línea de puntos 
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roja indica que la Rp de los aceros recubiertos se mantiene > 10-12 W/cm, (que corresponde al 
límite de detección del equipo utilizado) hasta después de ~ 350 horas en las capas de EPD y 
de 720 horas en las de inmersión, alcanzando los valores del acero después de 550 horas y 
820 horas, respectivamente.  
Por tanto, las capas producidas por EPD e inmersión protegen al acero contra la corrosión 
en medios salinos. Sin embargo, se observa un mejor comportamiento en los recubrimientos 
de inmersión a partir de SiLev pH 2 que en los de EPD a partir de SiLev pH 6, de acuerdo con 
los resultados obtenidos a partir de las curvas de polarización. 
 
 
 
 
4.2.8 Sumario 
De los estudios realizados con la suspensión SiLev podemos concluir: 
1. Se han preparado suspensiones sol-gel formadas por una matriz de sílice catalizada en 
medio ácido con partículas de sílice coloidal densas. La estabilidad de las suspensiones se 
incrementa sustancialmente tras la modificación del pH hasta ~ 6, pasando de 4 días para la 
suspensión de pH 2, a 35 días para la suspensión de pH 6, con una viscosidad ~ 4 mPa.s. 
2. Los recubrimientos obtenidos por inmersión sobre AISI 304 a partir de las suspensiones 
concentradas se desprenden durante el secado, indicando excesiva tensión superficial y falta 
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de adherencia. La adición de etanol absoluto disminuye la tensión superficial y permite 
preparar recubrimientos homogéneos con espesores máximos de 4 µm a una velocidad de 
extracción de 40 cm/min. 
3. Los ensayos de EPD realizados con la suspensión de pH 2 muestran velocidades de 
deposición lentas hasta valores de densidades de corriente de 2 mA/cm2. A partir de esta 
densidad de corriente aumenta la deposición pero los recubrimientos presentan muchos 
defectos debido a la adsorción de burbujas de hidrógeno sobre el electrodo de trabajo. 
4. La modificación del pH aumenta la velocidad de deposición, lo cual se relaciona con el 
aumento del potencial zeta de las partículas y con la disminución de la conductividad de la 
suspensión. La optimización de las condiciones de deposición para la suspensión de pH 6 ha 
permitido preparar recubrimientos con espesores máximos de 5 µm a densidades de corriente 
muy bajas, evitando la disociación del agua, y en tiempos muy cortos < 5 minutos. 
5. Los ensayos potenciodinámicos de los recubrimientos obtenidos por inmersión con la 
suspensión de pH 2 muestran un aumento de la resistencia a la corrosión frente al acero 
desnudo, que mejora al aumentar el espesor de la capa. La modificación del pH origina, en 
cambio, un comportamiento peor, posiblemente asociado a la presencia de defectos como 
consecuencia de la adición de TMAH. 
6.  Los recubrimientos depositados por EPD con la suspensión de pH 6 presentan un buen 
comportamiento frente a la corrosión, aunque ligeramente inferior al de las capas preparadas 
por inmersión a partir de la suspensión SiLev pH 2. 
7.  Los ensayos de Rp en función del tiempo realizados en NaCl permiten comparar el 
comportamiento de un acero sin recubrir, con uno recubierto por inmersión y otro por EPD, 
indicando que las capas protegen al acero durante tiempos de al menos 550 y 820 horas, según 
el método de deposición.  
 
4.3 SUSPENSIONES DE ZrO2 EN SOLES DE SiO2 PREPARADOS POR CATÁLISIS 
ÁCIDA (SiZrC O L) 
4.3.1 Síntesis de las suspensiones 
La circona es un material que presenta importantes propiedades, como buena durabilidad 
química, resistencia a los álcalis, resistencia mecánica, etc, una justificación válida para los 
estudios que incorporaran circona en soles de sílice. La presencia de circona en los 
recubrimientos debería incrementar la resistencia al ataque por álcalis, medio donde los 
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recubrimientos de sílice no funcionan bien. Por otro lado, debería actuar como barrera térmica 
e incrementar la resistencia a la fractura de las capas. 
En este trabajo se han preparado suspensiones de SiO2-ZrO2 mediante catálisis ácida, 
incorporando la circona como una suspensión coloidal comercial (Nyacol(ac) 20% peso 
estabilizada con acetato). Las suspensiones se prepararon siguiendo la ruta descrita en la 
sección 3.3.1.3 y serán designadas de forma abreviada con el nombre de SiZrcol.  
Se han estudiado cuatro composiciones de SiO2 :ZrO2 con concentraciones relativas de 
90:10, 85:15, 75:25 y 60:40. Los catalizadores empleados en la síntesis fueron ácido 
clorhídrico y ácido nítrico y la cantidad de ácido incorporada varió en función de la 
composición y, por tanto, en función de la cantidad de agua incorporada. Las relaciones 
utilizadas se muestran en la Tabla 3.8 del apartado 3.3.1.3. 
Las suspensiones presentan una estructura semejante a las de SiLev, sección 4.2.3.1, 
donde las partículas de sílice se han sustituido por partículas de circona. Estas partículas se 
enlazan a las cadenas de MTES y TEOS que se están hidrolizando y condensando, o bien 
serán recubiertas por las especies de MTES/TEOS hidrolizadas, Figura 4.3.1. 
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Figura 4.3.1 Esquema de la posible estructura de las suspensiones SiZr col 
 
La suspensión de circona es estable a valores de pH ácido y, por tanto, la posterior adición 
de ácido para producir las reacciones de hidrólisis y condensación de los alcóxidos, no 
conduce a la desestabilización de la misma.  
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4.3.2 Comportamiento reológico de las suspensiones 
Las suspensiones se caracteriza ron siguiendo la variación de la viscosidad con la 
velocidad de cizalla y con el tiempo de almacenamiento. Este estudio permitió identificar la 
composición más estable y, por tanto, marcar la concentración límite de ZrO2 que puede 
incorporarse. Todas las medidas se realizaron a temperatura ambiente (~ 25ºC) en las 
condiciones descritas en la sección 3.4.  
Se prepararon 100 ml de cada composición SiO2 :ZrO2 90:10, 85:15, 75:25 y 60:40, con 
concentraciones de óxidos de 282(53), 280(74), 270(110) y 261(152) g/l, respectivamente, 
donde la cifra entre paréntesis indica la concentración de partículas de ZrO2. Paralelamente, se 
prepararon 100 ml de cada composición reduciendo la concentración total de óxidos a 120 g/l 
por dilución con etanol. 
La composición 60:40 es la que mayor cantidad de circona incorpora y, por tanto, la que 
posee mayor concentración de agua. Consecuentemente, la cantidad de ácido necesaria para 
producir las reacciones de hidrólisis y condensación es también más elevada. Esta excesiva 
concentración de agua vuelve inestable a la suspensión y produce su gelificación a los pocos 
minutos de ser preparada. Por tanto, la cantidad de agua añadida es la que marca el límite de 
ZrO2 que puede incorporarse. En este caso, la composición con mayor contenido que pudo 
prepararse con suficiente estabilidad fue de 75SiO 2 :25ZrO2. 
La Figura 4.3.2 muestra la curva de viscosidad en función de la velocidad de cizalla para 
la composición 75:25 a una concentración de 270(110) g/l, en el instante inicial y tras 
permanecer 268 horas a 25ºC en un recipiente cerrado.  
La suspensión presenta un comportamiento Newtoniano en el instante inicial, pero 
después de 268 horas la viscosidad crece y desarrolla un marcado ciclo tixotrópico, mostrando 
un comportamiento pseudoplástico en el ciclo de bajada de velocidad de cizalla hasta 
condiciones de reposo. Este cambio de comportamiento reológico está relacionado con la 
evolución de las reacciones de condensación del sol, que aumenta el entrecruzamiento de las 
cadenas y la aglomeración de partículas. Esta estructura se rompe en condiciones de cizalla y 
vuelve a desarrollarse en estado de reposo. 
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Se observó un comportamiento similar para las demás composiciones, tanto para las 
suspensiones concentradas como para las diluidas a 120(40) g/l. La Figura 4.3.3 muestra la 
variación de la viscosidad en función del tiempo de almacenamiento de la composición 75:25 
concentrada (270(110) g/l) y diluida (120(40) g/l). La estabilidad aumenta con la dilución, 
porque se produce un alejamiento de las cadenas y de las partículas, y aumenta el tiempo 
necesario para alcanzar el punto de gelificación. 
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Figura 4.3.2 Variación de la viscosidad con la velocidad de cizalla para 
SiZrcol 75:25 (270(110) g/l) para t = 0 y  t= 268 h 
75 SiO2 : 25 ZrO2
0
40
80
120
160
200
0,1 1 10 100 1000 10000
Tiempo (horas)
V
is
co
si
da
d 
(m
Pa
.s
)
270 g/l
120 g/l
Figura 4.3.3 Variación de la viscosidad con el tiempo para las suspensiones 
SiZrcol de composición 75:25 
t= 268 h 
t= 0 h 
Recubrimientos protectores obtenidos por EPD a partir de suspensiones sol-gel 
 157 
La suspensión de 270(110) g/l mantiene el valor de viscosidad de 8 mPa.s durante ~ 100 
horas, mientras que la suspensión de 120(40) g/l conserva su estabilidad durante ~ 250 horas. 
El valor de viscosidad de la suspensión de 270(110) g/l es, por otro lado, demasiado elevado 
para preparar recubrimientos homogéneos, lo que hace necesario su dilución para preparar 
recubrimientos por inmersión. 
Todas las composiciones presentan concentraciones iniciales altas y viscosidades 
elevadas. En consecuencia, se estudió la estabilidad para las tres composiciones diluidas a 
120(40) g/l. La Figura 4.3.4 presenta la variación de la viscosidad con el tiempo para cada una 
de las composiciones, confirmando que la estabilidad disminuye con el aumento del contenido 
de ZrO2, asociado a una mayor concentración de agua. 
 
 
 
En la tabla 4.3.1 se indican los valores de viscosidad inicial para cada una de las 
suspensiones, así como el tiempo de estabilidad de las mismas. El tiempo máximo de 
estabilidad se obtiene como aquel para el cual Dh > 1 mPa.s.  
 
Tabla 4.3.1 Viscosidad y estabilidad de las suspensiones SiZrcol  
Composición Viscosidad (mPa.s) Estabilidad (horas) 
90 SiO2 : 10 ZrO2 1,6 500 
85 SiO2 : 15 ZrO2 2 360 
75 SiO2 : 25 ZrO2 3 192 
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Figura 4.3.4 Estabilidad de las suspensiones SiZrcol para una concentración 
de 120(40) g/l a 25ºC 
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Se realizaron recubrimientos por inmersión de todas las composiciones para determinar el 
espesor crítico en cada caso, y se eligió la composición de 75:25 para los ensayos de EPD por 
tener mayor cantidad de partículas, y poseer una estabilidad aceptable.  
 
4.3.3 Recubrimientos obtenidos por inmersión 
Se prepararon recubrimientos sobre portaobjetos de vidrio y acero inoxidable AISI 304 
utilizando las suspensiones SiO 2:ZrO2 de 90:10, 85:15 y 75:25 con concentraciones de 
282(53), 280(74) y 270(110) g/l, respectivamente y empleando distintas velocidades de 
extracción. Los recubrimientos obtenidos son transparentes y homogéneos, lo que indica la 
buena dispersión de las partículas de ZrO2. Todos los recubrimientos obtenidos se agrietaron 
durante el secado, aún para la mínima velocidad de extracción. Para determinar el espesor 
crítico de cada composición, las suspensiones se diluyeron con etanol absoluto. La Tabla 4.3.2 
muestra la concentración final de cada suspensión y los espesores críticos obtenidos. 
  
Tabla 4.3.2 Espesores críticos de las suspensiones de SiZrcol 
Composición 
SiO2 : ZrO2 
Concentración (g/l) Espesor crítico (µm) 
Pendiente 
log(e) vs log(v) 
90: 10 200 1,5 ± 0,02 0,53 ± 0,05 
85: 15 170 1,0 ± 0,02 0,55 ± 0,05 
75: 25 120 0,8 ± 0,02 0,56 ± 0,05 
 
El comportamiento de las tres composiciones se ajusta al predicho por el modelo de 
Guglielmi, donde el espesor varía con la raíz cuadrada de la velocidad de extracción.  
Se observa que la incorporación creciente de circona reduce el espesor crítico, Figura 
4.3.5. Este comportamiento es el usual en todos los recubrimientos con dos óxidos (SiO 2-
B2O3(226,227), SiO2-TiO2(228), SiO2-ZrO2(229, etc) y suele relacionarse con la creación de 
tensiones internas, mayores en este caso, dado que se trata de partículas densas en una matriz 
con un coeficiente de expansión mucho menor. Estas tensiones provocarían el agrietamiento 
de los recubrimientos a espesores cada vez más bajos cuanto mayor sea el contenido de 
circona. Un comportamiento análogo se observa en los soles de SiO 2 :ZrO2 preparados en 
medio ácido(229) aunque los espesores críticos son menores que en la suspensión SiZrcol. Sin 
embargo, existen claras diferencias estructurales entre ambos tipos de recubrimientos. 
Mientras los recubrimientos obtenidos a partir de soles ácidos presentan estructuras continuas 
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con muchos enlaces Si-O-Zr, en el caso de las suspensiones SiZrcol se trata de una matriz de 
sílice (Si-O-Si) con partículas densas y aisladas de circona coloidal.  
 
 
 
4.3.4 Recubrimientos obtenidos por EPD 
4.3.4.1 Ensayos de EPD en función de la densidad de corriente  
Se utilizó la suspensión de SiO2 :ZrO2 con proporción molar 75:25, concentrada 270(110), 
y diluida 120(40) g/l, y se realizaron ensayos de EPD variando la densidad de corriente entre 
0,2 y 1,8 mA/cm2, para un tiempo de deposición de 5 minutos, registrando la variación del 
potencial para cada densidad de corriente.  
Las partículas de circona se encuentran dispersas en un medio ácido; por tanto, están 
cargadas positivamente y se mueven por acción del campo eléctrico hacia el electrodo 
negativo (cátodo). En estas condiciones, el electrodo de trabajo no está sujeto a fenómenos de 
corrosión.  
La Figura 4.3.6 muestra que la masa depositada sobre el electrodo aumenta con la 
densidad de corriente, siguiendo un comportamiento lineal hasta densidades de corriente de 
0,8 y 1,2 mA/cm2 para la suspensión de 270(110) g/l y la de 120(40) g/l, respectivamente. A 
partir de estos valores hay un cambio de pendiente, al igual que se observó en las 
suspensiones de SiO2 estudiadas en la sección 4.2.3. Asimismo, la masa depositada aumenta 
con la concentración de partículas.  
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Los recubrimientos obtenidos con la suspensión más concentrada son homogéneos, pero 
se rompen durante el secado al sobrepasarse un espesor en seco de 1 µm. Dados estos 
espesores, todos los ensayos de EPD posteriores se realizaron a una velocidad de extracción 
de 3 cm/min, a la que le corresponde un espesor de inmersión ~ 0,1 µm, para distinguir con 
claridad la contribución de EPD. 
Los recubrimientos preparados con la suspensión diluida son homogéneos en la zona 
lineal, pero presentan defectos asociados a una deposición preferencial de partículas para 
densidades de corriente altas. El agrietamiento se produce a densidades de corriente mayores 
que 0,8 mA/cm2 pero para el mismo espesor de 1 µm. Todos los recubrimientos están 
perfectamente adheridos al sustrato y no hay desprendimiento de las capas, a diferencia de lo 
que ocurre en las suspensiones de SiLev.  
Los espesores máximos en seco están en torno a ~ 1 µm y el espesor crítico tras la 
sinterización es similar al obtenido por inmersión, ~0,8 µm.  
Durante los ensayos de EPD se registró la variación del potencial, cuya evolución con el 
tiempo se representa en la Figura 4.3.7 para la suspensión de 270(110) g/l. Se observa que el 
potencial entre electrodos permanece constante durante todo el ensayo de deposición, lo que 
indica que el recubrimiento que se está formando es conductor. Para la suspensión de 120(40) 
g/l se observó un comportamiento similar.  
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El problema a solventar, por tanto, es el incremento del espesor de las capas sin que se 
produzca su agrietamiento. Para alcanzar este objetivo es preciso optimizar las condiciones de 
EPD. La suspensión 120(40) g/l ofrece un intervalo de trabajo más amplio, tanto en 
densidades de corriente como en tiempos de deposición, y con ella se han realizado dos tipos 
de ensayos; modificación del pH y cinética de deposición.  
a) Modificación del pH, para optimizar la estabilidad de la suspensión mejorando la 
dispersión de las partículas, y aumentando su movilidad electroforética, lo que permitirá 
acelerar la deposición. 
Considerando el punto isoléctrico de las partículas de ZrO2, que presenta valores típicos 
comprendidos entre 5 y 7, la modificación del pH hacia valores básicos, supone la 
aproximación al punto isoeléctrico y, por tanto, hacia valores de movilidad más bajos. Por 
esta razón, se modificó el pH hacia valores más ácidos. A la concentración de 120(40) g/l con 
un pH inicial de 4, se añadió HCl gota a gota hasta valores de pH ~ 3,5 y 3.  
Con estas suspensiones se realizaron ensayos de EPD fijando el tiempo de deposición en 5 
minutos y variando la densidad de corriente desde 0,38 a 1,4 mA/cm2. La Figura 4.3.8 
muestra la masa depositada por unidad de área para las tres suspensiones. La disminución del 
pH aumenta la carga superficial de las partículas y la velocidad de deposición.  
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La modificación del pH permite obtener recubrimientos homogéneos, incluso a densidades 
de corriente elevadas, lo que no era posible a partir de las suspensiones de pH 4. Sin embargo, 
se observa que la adición de ácido por debajo de pH 3,5 supone un incremento de la 
viscosidad de la suspensión, produciendo un comportamiento atípico en la deposición.  
No obstante, persiste el problema de agrietamiento de las capas durante el secado, con 
espesores críticos de ~ 0,8 µm. 
Para determinar la conductividad (s) se representó el campo eléctrico en función de la 
densidad de corriente para las suspensiones de distinto pH, Figura 4.3.9. 
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La modificación del pH produce un incremento en la conductividad de la suspensión, lo 
que según la ecuación de Hamaker debería reducir la masa depositada. Dado que el resto de 
los parámetros (C, A y t) son iguales para ambas suspensiones, se concluye que al reducir el 
pH debería aumentar significativamente la movilidad electroforética, me. 
 
b) Cinética de la deposición 
La cinética de deposición se estudió aplicando densidades de corriente de 0,22 mA/cm2 a 
0,77 mA/cm2 para tiempos de deposición comprendidos entre 1 y 45 minutos para las 
suspensiones SiZrcol de pH 4 y 3,5 y 3, Figuras 4.3.10 y 4.3.11. En dicha figura se observa que 
la masa depositada es muy pequeña para la suspensión de pH 4, lo que indica una velocidad 
de deposición muy lenta. 
 
 
 
Sin embargo, para las suspensiones de pH 3 y 3,5, la masa depositada aumenta con la 
densidad de corriente y con el tiempo de deposición.  
La modificación del pH y el control de los parámetros del proceso ha permitido preparar 
recubrimientos homogéneos utilizado tiempos de deposición menores. En la figura 4.3.11 se 
muestra la cinética de la suspensión SiZrcol a pH 3 para tiempos de deposición de 5 minutos. 
Aunque se obtienen depósitos homogéneos el problema del agrietamiento sigue presente.  
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Durante los ensayos cinéticos se registró la evolución del potencial con el tiempo para las 
tres densidades de corriente. En la Figura 4.3.12 se muestra la variación del potencial de 
suspensiones SiZrcol a pH 3 a una densidad de 0,77 mA/cm2, observándose que V no varía, 
indicando el carácter conductor de los depósitos. 
Aunque la movilidad electroforética no se puede medir, ya que la adherencia del sol a la 
célula de medición podría falsear las medidas y dañar el equipo, mE se ha calculado 
considerando la velocidad de deposición estimada para cada valor de densidad de corriente a 
través de los ensayos cinéticos (Figuras 4.3.10 y 4.3.11) y aplicando la ecuación 1.22. 
 
EEmu =  
 
Dado que la cinética de deposición no es lineal la velocidad de deposición tampoco lo será 
lineal y su valor dependerá del intervalo seleccionado para el cálculo. En este caso, se ha 
seleccionado el intervalo de tiempos de 2 a 5 minutos para la suspensión SiZrcol de pH 3 y la 
densidad de 0,55 mA/cm2, mientras que para la suspensión SiZrcol de pH 3,5 se calculó 
considerando dos tramos distintos, el primer tramo correspondiente al intervalo de 0 a 15 
minutos y el segundo tramo entre 15 y 30 minutos.  
En la tabla 4.3.8 se muestran los valores de movilidad electroforética y de velocidad de 
deposición para cada valor de densidad de corriente y para cada suspensión. 
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Figura 4.3.11 Cinética de deposición para densidades  de corriente de 
0,77 y 0,55 mA/cm2, para la suspensión SiZrcol  de 120(40) g/l  a pH 3 
Recubrimientos protectores obtenidos por EPD a partir de suspensiones sol-gel 
 165 
 
 
 
Tabla 4.3.8 Velocidad de deposición y movilidad electroforética para las suspensiones SiZrcol de pH 4, 3,5 y 3 
pH  i (mA/cm2) Velocidad de deposición (mg/cm2sV) Movilidad (mg/cm.sV2) 
4 0,32 8,3 (± 0,2) ´ 10-6  5,0 (± 0,2) ´ 10-6  
3,5 0,22 4,6 (± 0,2) ´ 10-5  9.8 (± 0,2) ´ 10-5* 2,3 (± 0,2) ´ 10-5  4,9 (± 0,2) ´ 10-5* 
3 0,55 8,5 (± 0,2) ´ 10-4  3,1 (± 0,2) ´ 10-4  
* t = 15 – 30 min 
 
En la tabla se observa que la movilidad electroforética y la velocidad de deposición 
aumentan a medida que disminuye el pH, lo que explica el aumento de la masa depositada al 
variar el pH, fenómeno que no puede explicarse solamente a través del cambio en la 
conductividad.  
Por tanto, la técnica de EPD permite preparar recubrimientos gruesos y homogéneos con 
la suspensión SiZrcol . Sin embargo, no se ha superado el problema del agrietamiento durante 
el secado, que limita el alcance de la técnica, ya que los espesores críticos coinciden con los 
espesores obtenidos por inmersión, en torno a 0,8 µm.  
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4.3.4.2 Aditivos de control de secado (DCCA) 
Para evitar el agrietamiento de las capas durante el secado se añadieron dos controladores 
de secado (DCCA): la N,N-dimetilformamida (DMF) y la N,N-dimetilacetamida (DMA).  
Se preparó una suspensión SiZrcol 75:25 de concentración 120(40) g/l con pH 4 a la que se 
le añadió, gota a gota y agitando, DMF o DMA, en relaciones molares de DCCA/ZrO2 de 1, 
0,5 y 0,3. Con estas suspensiones se prepararon recubrimientos por inmersión y por EPD a 
una densidad de corriente de 1,2 mA/cm2 con un tiempo de deposic ión de 5 minutos. En la 
Tabla 4.3.9 se indica la masa depositada y se describe el aspecto de los recubrimientos, tanto 
tras el secado como después del tratamiento térmico a 525ºC durante 30 minutos. 
 
Tabla 4.3.9 Masa depositada, espesor y aspecto de los recubrimientos obtenidos con DMA y DMF 
 DCCA / ZrO2 
Masa/área 
(mg/cm2) (± 0,1) 
Espesor (µm) 
en seco (± 0,1) 
Aspecto de las 
capas tras el 
secado 
Aspecto de las 
capas tratadas 
0 0,99 1,4  Rota 
0,3 0,651  0,9  
0,5 0,71 1,0  
Bien 
Homogéneos  
DMA 
1 1,0 1,4  Rota  
0 0,99 1,4  
0,3 0,94 1,3  
0,5 0,89  1,2  
DMF 
1 0,76  1,0  
Rota 
Rotas 
 
 
La adición de DMA no modifica significativamente la masa depositada ni el espesor en 
seco sin grietas, que continúa alrededor de 1 µm, mientras que la adición de DMF incluso 
reduce este espesor. Todas las capas preparadas con estos aditivos se rompen tras el 
tratamiento térmico.  
Aunque los espesores máximos alcanzados en este trabajo para los recubrimientos de 
SiO2-ZrO2 con contenidos relativos de 75:25 son relativamente bajos (~ 0,8 µm) son 
superiores a los obtenidos a partir de los soles híbridos SiO 2 :ZrO2 preparados por catálisis 
ácida(229). 
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4.3.5 Sumario 
De los ensayos realizados con la suspensión SiZrcol se extraen las siguientes conclusiones: 
1. Se han optimizado las condiciones de síntesis de suspensiones sol-gel de SiO2 :ZrO2 con 
composiciones 90:10, 85:15 y 75:25 formadas por una matriz de sílice con partículas de 
circona coloidal densas y aisladas.  
2. La estabilidad de las suspensiones disminuye al aumentar el contenido de partículas, 
debido al exceso de agua incorporada con la suspensión de ZrO2 coloidal, limitando el 
contenido máximo de ZrO2 al 25 % molar. 
3.  El espesor crítico de los recubrimientos obtenidos por inmersión disminuye al aumentar la 
proporción de circona. Sin embargo, estos espesores son mayores que los obtenidos para soles 
híbridas de SiO 2-ZrO2 de la misma composición preparadas en medio ácido. 
4. Los ensayos de EPD realizados con la suspensión de 75SiO 2 :25ZrO2 con concentraciones 
de 270(110) y 120(40) g/l muestran una velocidad de deposición lenta a densidades de 
corriente bajas, que aumenta a partir de 1 mA/cm2. Sin embargo, los recubrimientos obtenidos 
a densidades de corriente altas se agrietan durante el secado y presentan deposición 
preferencial. 
5. La modificación del pH hasta ~ 3 aumenta la velocidad de deposición y permite obtener 
recubrimientos homogéneos en tiempos cortos, debido a variaciones de la movilidad 
electroforética y la conductividad de la suspensión. No obstante, los recubrimientos se fisuran 
durante el secado para espesores > 1 µm. 
6. Los espesores críticos obtenidos para la suspensión con mayor contenido de partículas (75 
SiO2 : 25 ZrO2) son similares por inmersión y por EPD, ~ 0,8 µm. La adición de DCCA no 
mejora el secado, ni resuelve el problema de agrietamiento. 
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4.4 SOLES PARTICULADOS DE SiO2 PREPARADOS POR CATÁLISIS BÁSICA 
(NaSi) 
4.4.1 Caracterización de los soles particulados 
Los soles de SiO 2 catalizados en medio básico se prepararon siguiendo la ruta descrita en 
la sección 3.3.2.1, basada en la patente DE19714949(219) y se denominan a partir de ahora 
como NaSi. 
Los soles presentan una estructura particulada, producto del ataque nucleofílico que 
induce el crecimiento de las especies poliméricas mayores a costa de las cadenas cortas. 
Como se ha comentado en la introducción, sección 1.4.2.2, las reacciones de hidrólisis y 
condensación son muy rápidas en condiciones de catálisis básica, conduciendo a estructuras 
de fractalidad ³ 3, que se comportan como partículas densas. El control del proceso es crítico 
para evitar gelificación y/o precipitación de las partículas.  
 
4.4.1.1 Comportamiento reológico de los soles particulados  
La estabilidad de los soles y una adecuada movilidad electroforética de las partículas, se 
consideran las características más importantes para la EPD, ya que están relacionadas con la 
posibilidad de que las partículas se desplacen bajo la acción de un campo eléctrico y formen 
recubrimientos homogéneos. 
La estabilidad de las suspensiones se determinó a partir del comportamiento de la 
viscosidad con la velocidad de cizalla y el tiempo. También se analizó el efecto de otros 
parámetros que influyen en la suspensión, como la temperatura, concentración y atmósfera.  
En primer lugar, se preparó un sol concentrado (267 g/l), con una relación H2O/alcóxidos 
= 1,13 y se determinó la variación de la viscosidad con la velocidad de cizalla a 25ºC, recién 
preparada y después de 1 hora en contacto con la atmósfera. La Figura 4.4.1 muestra el 
comportamiento inicialmente Newtoniano de la suspensión,  con viscosidad de ~ 16 mPa.s. 
Después de 1 hora en contacto con la atmósfera la viscosidad crece hasta valores de ~ 150 
mPa.s, y pierde el carácter Newtoniano  para volverse fuertemente tixotrópica. Este aumento 
de la viscosidad está relacionado con la condensación creciente del sistema, que continúa 
absorbiendo agua de la atmósfera, que promueve el crecimiento de las partículas formadas y 
la gelificación.  
A partir de estos resultados, se abordó el estudio de la estabilidad de la suspensión en 
función de la temperatura y de las condiciones de estanqueidad. 
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Por un lado, se redujo la temperatura introduciendo la suspensión en un baño con hielo, 
hasta una T ~ 5ºC. La Figura 4.4.2 muestra la variación de la viscosidad para el sol de 267 g/l 
a 5 ºC, recién preparada (t = 0 h) y después de mantenerlo 1 hora en contacto con la 
atmósfera. En este caso, la viscosidad del sol mantenido a 5ºC crece hasta ~ 100 mPa.s 
después de 1 hora al aire, pero conserva el carácter Newtoniano. Sin embargo, el aumento de 
la viscosidad es aún demasiado importante.  
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Figura 4.4.1 Viscosidad en función de la velocidad de cizalla para el sol 
particulado NaSi 267g/l a t = 0 y t = 1 h en aire 
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El paso siguiente fue evitar el contacto atmosférico, para lo cual se diseñó una célula 
estanca de metacrilato con entrada y salida de gases, por donde se hace circular nitrógeno que 
seca la atmósfera, como se describió en la sección 3.5.2.1, Figura 3.11. La célula se ha 
adaptado al sistema de extracción a velocidad controlada.  
Para estudiar el efecto de la estanqueidad se midió la evolución de la viscosidad a una 
cizalla constante de 1000 s-1 durante 1 hora. En estas condiciones, se considera que el 
reómetro es estanco y, por tanto, reproduce las condiciones de célula cerrada.  
En la Figura 4.4.3 se muestra la variación de la viscosidad con el tiempo para el sol NaSi 
267 g/l a 5ºC. La viscosidad crece ligeramente, pasando de 16 a 18 mPa.s en una hora, un 
incremento mucho menor que el observado en la Figura 4.4.2, lo que confirma la necesidad de 
mantener el sol en condiciones de estanqueidad para evitar su desestabilización. 
 
 
 
Otra vía para mejorar la estabilidad consistió en diluir el sol con etanol absoluto hasta 
concentraciones de sílice de 188, 150 y 85 g/l. De esta forma, la viscosidad inicial es más baja 
y su estabilidad mayor, lo que simplifica su control. La Figura 4.4.4 representa la variación de 
la viscosidad para las suspensiones NaSi de 188 y 85 g/l, mantenidas a una velocidad de 
cizalla constante de 1000 s-1 durante una hora a una temperatura de 5ºC. La viscosidad de la 
suspensión de 188 g/l aumenta de 5,8 a 6,5 mPa.s, mientras que la de la suspensión de 85 g/l 
se mantiene constante durante una hora de ensayo. 
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El estudio reológico ha puesto de manifiesto que el control de los parámetros de 
almacenamiento y utilización de estos soles es crítico para mantener su estabilidad y permitir 
su uso para ensayos de inmersión y EPD. 
El siguiente paso fue optimizar las condiciones de síntesis de los soles particulados. En 
principio, la síntesis se realizaba en aire, lo que impedía evaluar el efecto de la humedad 
relativa ambiente.  
Los soles NaSi se prepararon con una relación inicial H2O/alcóxidos de 1,13, pero también 
se han estudiado relaciones crecientes de H2O para simular el efecto de la humedad. Se 
prepararon cuatro suspensiones de concentración 188 g/l con relaciones H2O/alcóxidos muy 
cercanas: 1,13, 1,18, 1,23 y 1,33, y se midió su viscosidad en función de la velocidad de 
cizalla, Tabla 4.4.1. 
 
Tabla 4.4.1 Viscosidad de las suspensiones NaSi 188 g/l en función de la relación agua/alcóxidos 
Relación H2O/alcóxidos Viscosidad (mPa.s) 
NaSi 1,13 4,2 
NaSi 1,18 4,5 
NaSi 1,23 4,8 
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Figura 4.4.4 Variación de la viscosidad con el tiempo para los soles NaSi 
188 y 85 g/l en función del tiempo a 5ºC 
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La suspensión con una relación H2O/alcóxidos de 1,33 gelifica por lo que no puede 
medirse su viscosidad. Un aumento de menos de un 9% (de 1,13 a 1,23) en la concentración 
de agua conduce a un aumento del 15% en la viscosidad inicial de la suspensión.  Es más, esta 
suspensión evoluciona rápidamente y después de 2 horas en abierto a 5ºC, su viscosidad 
alcanza los 8 mPa.s. Por tanto, se confirma la necesidad de un estricto control de las 
condiciones de síntesis y almacenamiento.  
La humedad atmosférica influye en el grado de condensación inicial de la suspensión, por 
lo cual en adelante las suspensiones se prepararon siguiendo el método descrito en la sección 
3.3.2.1, que incluye el trabajo a reflujo, con paso de nitrógeno y utilizando un baño de hielo 
para que la temperatura de la suspensión no sobrepase los 25-30ºC durante la síntesis. Una 
suspensión de concentración 188 g/l y preparada en estas condiciones se estudió en función de 
la velocidad de cizalla a 5ºC. La Figura 4.4.5 compara la viscosidad de las suspensiones cuya 
síntesis se llevó a cabo en condiciones de estanqueidad y en abierto a 5ºC. 
 
  
 
En el caso de la síntesis estanca, la viscosidad disminuye hasta ~ 4 mPa.s frente a ~ 6 
mPa.s para la suspensión preparada en abierto.  
A continuación se realizó el estudio de envejecimiento y estabilidad de las suspensiones 
optimizadas, midiendo la evolución de la viscosidad con el tiempo de almacenamiento para 
las suspensiones NaSi 188, 150 y 85 g/l. La Figura 4.4.6 presenta la variación de la viscosidad 
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para la suspensión de 188 g/l en condiciones estancas y en abierto a 5ºC, confirmando que las 
suspensiones almacenadas en condiciones estancas mantienen su estabilidad durante 96 horas 
frente al límite de estabilidad de 24 horas alcanzado para la suspensión almacenada en abierto.  
 
 
 
A partir de estos resultados se han fijado las siguientes condiciones de síntesis, 
almacenamiento y deposición de capas por EPD: síntesis bajo reflujo, con paso de nitrógeno y 
utilizando un baño de hielo para mantener la temperatura del sol entre 20-25ºC durante la 
síntesis, sección 3.3.2.1; almacenamiento en célula estanca a T £ 5ºC y proceso de EPD con 
célula estanca, con paso de nitrógeno y a temperaturas inferiores a los 5ºC, sección 3.5.2.1. 
El control de las condiciones de síntesis permite mejorar la estabilidad de la suspensión y 
disminuir la viscosidad hasta valores adecuados para ser utilizadas en la preparación de 
recubrimientos. 
 
4.4.1.2 Parámetros cinéticos de gelificación  
Las propiedades reológicas en un sistema sol-gel van cambiando desde la síntesis del sol 
hasta la transformación en gel. Inicialmente, las reacciones de hidrólisis y condensación 
conducen a la formación del sol, que estará constituido por partículas densas (medio básico) o 
estructuras ramificadas (medio ácido) dependiendo del tipo de catálisis utilizada. Con el 
aumento del entrecruzamiento de las cadenas y los fenómenos de aglomeración y 
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coalescencia de partículas, crece la viscosidad hasta llegar a un punto en el que es tan alta que 
el movimiento de las partículas y cadenas está impedido, y el sol pasa al estado de gel.  
Mediante la realización de medidas reológicas de oscilación se puede determinar la 
respuesta viscoelástica, y por tanto, los módulos viscoso y elástico, a partir de los cuales se 
pueden evaluar los parámetros cinéticos(230) de gelificación del sistema NaSi. 
La suspensión sol-gel utilizada para realizar el estudio fue NaSi de 267 g/l y los ensayos se 
realizaron a tiempos cortos, empezando siempre antes de la gelificación del sol, utilizando una 
frecuencia de oscilación de 1 Hz y una deformación del 2%. Este estudio se realizó a 
temperaturas de 5, 25, 30 y 35 ºC. 
La Figura 4.4.7 muestra la variación de la viscosidad compleja (h*) y del módulo 
complejo (G*) en función del tiempo, para las temperaturas de 25, 30 y 35 ºC.  
 
 
 
A partir del módulo complejo G* se puede obtener la variación de los módulos viscoso y 
elástico con el tiempo, Figura 4.4.8. La suspensión muestra un comportamiento viscoelástico, 
ya que tanto G´ como G´´ son distintas de cero. Inicialmente el valor del módulo viscoso, G´´, 
está por encima del módulo elástico, G´, indicando que la suspensión se encuentra en un 
estado de flujo viscoso y estable. A medida que avanza el tiempo, la componente elástica 
aumenta hasta superar a la componente viscosa. El punto de corte define el punto de 
transición de un comportamiento viscoso, en el que la suspensión fluye, a un comportamiento 
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elástico, dominado por la formación de una red estructural que impide el flujo espontáneo, de 
manera que la muestra se comporta como un sólido. Por tanto, el punto en el que se cruzan las 
curvas G´y G´´ se puede asociar al tiempo de gelificación.  
 
 
 
A través de las curvas G´y G´´ se determinó el tiempo de gelificación (tg) a cada 
temperatura, Figura 4.4.9, mostrando que tg disminuye al aumentar la temperatura, como 
cabría esperar.  
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Utilizando el modelo descrito por Smoluchowski(231), es posible describir de forma 
cuantitativa la cinética de coagulación de las partículas a partir de los valores de tg calculados, 
considerando que la concentración de partículas en un instante, t, viene dada por la ecuación: 
 
atK
tctc cpp
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=
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å )0(
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1
 
[Ec. 4.7] 
 
donde Kc es la constante de velocidad de coagulación, åcp(t) es la concentración total de 
especies coaguladas, incluyendo partículas individuales, cuya concentración en el comienzo 
de la gelificación es cp(t=0). 
Smoluchowski calcula el factor Koc, considerando que las partículas son esféricas, 
H
o
c DrK p4= , donde rH es el radio hidrodinámico de las partículas del sol y D es el coeficiente 
de difusión, que viene dado por la relación de Stokes-Einstein, como D = KBT/6phr, donde 
KB es la constante de Boltzmann.  Teniendo en cuenta las expresiones anteriores la ecuación 
4.7, pasa a: 
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[Ec 4.8] 
donde EAcoag corresponde a la energía de activación de gelificación del sistema. 
Representando el ÷
÷
ø
ö
ç
ç
è
æ
Tt
Ln
g
h
 frente a 
T
1
, Figura 4.4.10, se obtiene una línea recta, cuya 
pendiente multiplicada por R (8,3143 J/molK), proporcionaría el valor de EA. En un sol 
estable esta representación daría una recta de pendiente negativa, que corresponde a un 
comportamiento tipo Arrhenius. 
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Sin embargo, la representación gráfica de los valores obtenidos para el sol particulado 
NaSi (Figura 4.4.10) muestra que la pendiente de la recta es positiva, al contraria de lo que 
cabría esperar. Esta diferencia está asociada al hecho de que el comportamiento seguido por el 
sistema NaSi no es de tipo Arrhenius, ya que el término ÷
ø
öç
è
æ
r
r
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K
Ln HB
3
2
 no es constante. Este 
comportamiento indica que el sol no se comporta como un sistema de partículas aisladas, sino 
en constante evolución, en el que las interacciones intermoleculares conducen a la formación 
de especies que se comportan como partículas cuyo tamaño y/o densidad aumentan de forma 
continua.  
 
4.4.2 Recubrimientos obtenidos por inmersión  
Se prepararon recubrimientos por inmersión sobre portaobjetos de vidrio y sobre acero 
inoxidable AISI 304 pulido y rugoso con el sol concentrado de 267 g/l, y con las suspensiones 
diluidas a 188, 150 y 85 g/l, en un intervalo de velocidades de extracción comprendido entre 9 
y 53 cm/min. El sol de 267 g/l se utilizó, a pesar de su baja estabilidad y alta viscosidad 
inicial (20 mPa.s) para determinar el máximo espesor obtenido por esta técnica, evaluar su 
homogeneidad y compararlo con los recubrimientos obtenidos por EPD. 
La figura 4.4.11 presenta los espesores obtenidos con las suspensiones de distinta 
concentración en función de la velocidad de extracción, confirmándose que el espesor 
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particulado suspensión NaSi 267 g/l 
 
Resultados y discusión 
 178 
aumenta con la velocidad de extracción y con la concentración de la suspensión. Para ninguna 
de las concentraciones se alcanzó el espesor crítico. La Tabla 4.4.2 muestra los espesores 
obtenidos a la máxima velocidad de extracción utilizada, 53 cm/min, junto con los valores de 
la pendiente de la recta log v vs log e. El máximo espesor obtenido es de ~ 4,3 µm utilizando 
el sol de 267 g/l. Este recubrimiento presenta ondulaciones y defectos de borde, asociados a la 
alta velocidad de extracción. No obstante, este espesor dobla al obtenido a partir de soles 
híbridos de TEOS/MTES, sección 4.1.2, y coincide con los espesores de la suspensión de 
SiLevA de concentración 300(92) g/l, sección 4.2.2. 
 
 
 
Tabla 4.4.2 Espesores máximos de inmersión y pendiente para los soles particulados NaSi 
Concentración de sol 
NaSi 
Espesor máximo (µm) (± 0,02) 
v = 53 c/min 
Pendiente  (± 0,05) 
log (e) vs log (v) 
267 g/l  4,3  0,53  
188 g/l  2,2  0,47  
85 g/l 0,85  0,49  
 
El valor de la pendiente se ajusta a los modelos de soles diluidos. El máximo espesor 
homogéneo obtenido por inmersión es ~ 3,5 µm, obtenido a partir de la suspensión 
concentrada a v = 40 cm/min. 
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4.4.3 Recubrimientos obtenidos por EPD 
Las suspensiones preparadas mediante catálisis básica son particuladas y, por tanto, al 
aplicar un campo eléctrico las partículas se desplazarán y depositarán sobre el electrodo 
formando el recubrimiento. En las suspensiones NaSi, las partículas de sílice se encuentran 
dispersas en un medio básico, pH ~ 9; por tanto, están cargadas negativamente y se moverán 
hacía el ánodo. En estas condiciones el sustrato está sujeto a corrosión, ya que se encuentra en 
la zona activa de las curvas de polarización, y si la densidad de corriente aplicada es elevada, 
el sustrato podría oxidarse, favoreciendo la migración de iones Fe2+ al recubrimiento y a la 
misma suspensión.  
 
4.4.3.1 Ensayos de EPD en función de la densidad de corriente  
Los primeros estud ios se realizaron utilizando la célula electrofóretica abierta a T~ 5ºC 
descrita en la sección 3.5.2.1, la misma que se utilizó para preparar los recubrimientos con la 
suspensión de SiLev, que consta de un recipiente en el que se cuelgan los electrodos. La 
densidad de corriente varió entre 0,16 y 2,46 mA/cm2 para un tiempo de deposición fijo de 5 
minutos, empleando las suspensiones de concentración 267 y 188 g/l, preparadas según la ruta 
descrita en la sección 3.3.2.1 y utilizando una relación H2O/alcóxidos de 1,13. La velocidad 
de extracción de los recubrimientos se fijó en 10 cm/min, que corresponde a un espesor de 
inmersión de 1,8 µm y 1,0 µm para cada suspensión. La Figura 4.4.12 muestra la masa 
depositada en función de la densidad de corriente para las dos suspensiones y las curvas de 
viscosidad correspondientes a el sol NaSi 267 g/l al inicio y al final de los ensayos de 
deposición. 
El sol concentrado presenta un comportamiento lineal, mientras que el de 188 g/l muestra 
un aumento brusco de pendiente para densidades de corriente ~ 0,8 mA/cm2. La masa 
depositada aumenta con la concentración.  
Por otra parte, las medidas reológicas muestran que la suspensión de partida exhibe un 
comportamiento pseudoplástico en el que la viscosidad mantiene un valor constante de ~ 20 
mPa.s a velocidades de cizalla superiores a 500 s-1. Tras ser utilizada para los ensayos de 
deposición durante 30 minutos, el comportamiento reológico de la suspensión cambia, 
aumentando su viscosidad y su tixotropía. Los tramos de subida y bajada coincidentes a alta 
cizalla, divergen al disminuir la misma y la viscosidad promedio es de ~ 30 mPa.s. Esta 
evolución debe estar relacionada con el aumento del tamaño de las partículas o su agregación, 
asociado al tiempo de exposición a la atmósfera. Para la suspensión de 188 g/l se observa una 
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evolución del mismo tipo, aunque claramente menor. El comportamiento observado fue el 
origen de los estudios reológicos descritos en la sección anterior, necesarios para optimizar las 
condiciones para la deposición electroforética. De acuerdo a las conclusiones del estudio 
reológico se diseñó la célula estanca, descrita en la sección 3.5.2.1 y se fijaron las 
concentraciones de 188, 150 y 85 g/l como las adecuadas para realizar los ensayos de EPD, 
por ser las suspensiones más estables.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 4.4.12 Masa depositada en función de la densidad de corriente para los soles NaSi 267 g/l y 188 g/l y 
curvas de viscosidad de NaSi 267 g/l para t = 0 y t = 30 minutos a T = 5ºC 
 
Utilizando la célula estanca a T = 5ºC y la suspensión de concentración 188 g/l con 
relación H2O/alcóxidos de 1,13, se realizaron ensayos de EPD con densidades de corriente 
entre 0,16 y 1,5 mA/cm2 y tiempos de deposición de 5 minutos, Figura 4.4.13. La figura 
muestra las curvas correspondientes a una misma suspensión depositada en célula abierta y 
estanca, demostrando el efecto de las condiciones de ensayo sobre el proceso de deposición.  
Las diferencias observadas no se deben sólo al incremento de la densidad de corriente, 
sino también a la evolución que sufre la suspensión como consecuencia del contacto con la 
atmósfera, de la cual absorbe agua, que acelera los procesos de hidrólisis y condensación del 
sistema, e incrementa la viscosidad.  
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Por tanto, la célula estanca evita la evolución de la suspensión, lo que sugiere que la 
relación H2O/alcóxido utilizada (1,13) es demasiado baja; las partículas serán demasiado 
pequeñas o la síntesis no se habrá completado, dificultando la formación de la capa. También 
puede deberse a que el tiempo de deposición utilizado sea muy corto. A partir de estas 
consideraciones, se realizaron estudios cinéticos de la suspensión original y con distintas 
relaciones H2O /alcóxidos.  
 
4.4.3.2 Estabilidad durante los ensayos de EPD 
Considerando la importancia crítica de las condiciones de síntesis y almacenamiento sobre 
la estabilidad de las suspensiones, y sobre los procesos de deposición, se han evaluado las 
consecuencias de la aplicación de un campo eléctrico sobre la suspensión NaSi 188 g/l. Se 
midió la viscosidad de una suspensión NaSi 188 g/l antes y después de ser sometida a 
sucesivos ensayos de de EPD durante ~ 2,5 horas de EPD en célula estanca. La Figura 4.4.14, 
muestra la variación de la viscosidad con la velocidad de cizalla a t = 0 y a t = 2,5 horas.  
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      La reología de la suspensión no varía significativamente durante el proceso de EPD, 
manteniendo la viscosidad en 3 mPa.s y su carácter Newtoniano. Se puede concluir que el 
proceso de EPD en célula estanca no afecta a la suspensión, abriendo el camino a su 
aplicación en condiciones industriales. 
 
4.4.3.3 Cinética de EPD 
Los estudios cinéticos se realizaron fijando una densidad de corriente de 0,6 mA/cm2 con 
tiempos de deposición entre 5 y 60 minutos, para la suspensión de 188 g/l con relación 
H2O/alcóxidos 1,13, en célula abierta y estanca, manteniendo T ~ 5ºC. Los resultados 
obtenidos se muestran en la Figura 4.4.15. Para el sistema abierto la masa depositada presenta 
dos tramos lineales con distinta pendiente, aumentando la velocidad de deposición a partir de 
los 25 minutos. En cambio, si la deposición se realiza con célula estanca y en flujo de 
nitrógeno, el comportamiento lineal se mantiene todo el tiempo, con una velocidad de 
deposición muy lenta.  
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Así, parece claro que el factor determinante es el agua de síntesis, que controla la 
formación, el tamaño y la densidad de las partículas. Al permanecer en una célula estanca, 
con atmósfera seca por el paso de nitrógeno, el sistema no puede absorber agua de la 
atmósfera, como le sucede al sistema abierto, y las partículas o no están bien formadas o no 
son suficientemente densas. Por tanto, no se desplazan al aplicar un campo eléctrico, o lo 
hacen muy lentamente.  
El efecto de la relación H2O/alcóxidos se estudió sobre 3 suspensiones de concentración 
188 g/l con relaciones H2O/alcóxidos de 1,13, 1,18 y 1,23, a una densidad de corriente de 0,8 
mA/cm2 y tiempos de deposición de 5 a 60 minutos. Los ensayos se realizaron empleando la  
célula estanca, con paso de nitrógeno y a una temperatura de 5ºC, que asegura la constancia 
de los parámetros físicos y químicos del sistema.   
En la figura 4.4.16 se muestra la masa depositada en función del tiempo de deposición 
para las tres suspensiones. La deposición es mayor cuanto mayor es la relación 
H2O/alcóxidos, pasando de una velocidad de deposición muy lenta para la relación 1,13 a 
producir recubrimientos gruesos en pocos minutos para las relaciones 1,18 y 1,23. 
Estos datos confirman el papel decisivo de la relación H2O/alcóxidos en la cinética de 
deposición y la existencia de una concentración de agua crítica, por debajo de la cual no se 
produce la deposición, que en este caso corresponde a 1,18. Diferencias de unos pocos ml de 
agua pueden variar de forma sustancial la cinética de deposición y las características y 
propiedades de la capa formada.  
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En adelante, se utilizó la relación agua/alcóxidos de 1,18, que presenta velocidades de 
deposición controlables y un comportamiento reológico estable (sección 4.4.12).  
Por otra parte, se estudió la influencia de la densidad de corriente en la cinética de 
deposición, registrando la variación del potencial entre electrodos con el tiempo. En la Figura 
4.4.17 se compara la cinética a densidades de corriente de 0,6 y 0,8 mA/cm2. La masa 
depositada aumenta con el tiempo de deposición y con la densidad de corriente, manteniendo 
un comportamiento lineal con velocidades de deposición lentas, hasta unos 15 minutos para 
0,8 mA/cm2, y 20 minutos para 0,6 mA/cm2, y acelerándose a partir de esos tiempos.  
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Se realizaron estudios análogos con las suspensiones de 150 y 85 g/l, a una densidad de 
corriente de 0,8 mA/cm2, Figura 4.4.18. La cinética de deposición de la suspensión 85 g/l es 
muy lenta, mientras que la suspensión 150 g/l presenta un comportamiento similar a la de 188 
g/l.  
 
 
 
A partir de los datos cinéticos de la Figura 4.4.17 se puede representar la variación de 
masa depositada en función de la concentración total de sílice en la suspensión NaSi. Para ello 
se consideraron los valores de masa depositada obtenidos a una densidad de corriente de 0,6 
mA/cm2 con tiempos de deposición de 5 y 25 minutos, para las concentraciones de 188, 150 y 
85 g/l. La Figura 4.4.19 muestra que para t = 5 minutos la masa depositada crece con la 
concentración de sílice siguiendo un comportamiento lineal, mientras que, para t = 25 minutos 
se pierde la linealidad.  
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4.4.3.4 Efecto de la concentración  
A partir de los datos de la Figura 4.4.18 se calcularon la velocidad de deposición y la 
movilidad electroforética para las tres concentraciones estudiadas (188, 150 y 85 g/l) y 
considerando los dos intervalos de deposición observados para las suspensiones 188 g/l y 150 
g/l. La Tabla 4.4.3 muestra que ambos parámetros aumentan con la concentración de la 
suspensión. 
Análogamente, la Tabla 4.4.4 muestra los valores de velocidad de deposición y movilidad 
electroforética para las suspensiones NaSi 188 g/l preparadas variando la relación 
H2O/alcóxidos 1,13, 1,18 y 1,23.  
 
Tabla 4.4.3 Variación de la movilidad electroforética y velocidad de deposición en función de la concentración 
de las suspensiones NaSi con relación H2O/alcóxidos = 1,18 
Velocidad de deposición 
(mg/cm2 s V) 
Movilidad electroforética 
(mg/cm s V2) 
Concentración (g/l) 
de la suspensión NaSi 
1er tramo 2do tramo 1er tramo 2do tramo 
188 1,4 (± 0,02) ´ 10-4 3,5 (± 0,02) ´ 10-4 4,6 (± 0,02) ´ 10-5 1,1 (± 0,02) ´ 10-4 
150 6,5 (± 0,02) ´ 10-5 3,1 (± 0,02) ´ 10-4 2,2 (± 0,02) ´ 10-5 1,0 (± 0,02) ´ 10-4 
85 1,6 (± 0,02) ´ 10-5 5,3 (± 0,02) ´ 10-6 
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Tabla 4.4.4 Variación de la velocidad de deposición y movilidad electroforética para la suspensión de NaSi188 
g/l en función de la relación H2O/alcóxidos 
Velocidad de deposición (mg/cm2sV)  
Movilidad electroforética 
(mg/cm s V2)  
NaSi 188 g/l 
Relación 
H2O/alcóxidos 1
er tramo 2do tramo 1er tramo 2do tramo 
1,13 2,2 (± 0,02) ´ 10-5  6,5 (± 0,02) ´ 10-6 
1,18 8,6 (± 0,02) ´ 10-5 3,3 (± 0,02) ´ 10-4 2,7 (± 0,02) ´ 10-5 1,1 (± 0,02) ´ 10-4 
1,23 9,0 (± 0,02) ´ 10-4 1,5 (± 0,02) ´ 10-3 2,6 (± 0,02) ´ 10-4 4,3 (± 0,02) ´ 10-4 
 
Estos datos avalan la hipótesis inicial de que al aumentar la relación H2O/alcóxidos se 
favorece el desarrollo de estructuras particuladas más densas con mayor capacidad para la 
migración electroforética. 
 
4.4.3.5 Efecto de la viscosidad sobre la deposición  
Para este estudio se prepararon 3 suspensiones NaSi de concentración 188 g/l, con una 
relación H2O/alcóxidos de 1,18, que se dejaron evolucionar hasta alcanzar viscosidades de 4, 
12 y 23 mPa.s. Las suspensiones se ensayaron fijando un campo eléctrico de 5,5 V/cm y un 
tiempo de deposición máximo de 5 minutos. La Figura 4.4.20 muestra las cinéticas de 
deposición y el punto donde se observó el agrietamiento de los recubrimientos durante el 
secado.  
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Se observa que la cinética de deposición aumenta claramente con la viscosidad de la 
suspensión, aunque por otro lado, los recubrimientos obtenidos presentan un mayor número 
de heterogeneidades o defectos, lo que produce una disminución tanto del espesor crítico en 
seco como tras la sinterización. Así, por ejemplo, a partir de la suspensión NaSi 188 g/l con 
una viscosidad de 23 mPa.s, los recubrimientos se agrietan durante el secado cuando se 
alcanzan espesores comprendidos entre 10 - 11 µm, mientras que utilizando la suspensión de 
viscosidad 4 mPa.s, es posible preparar recubrimientos con espesores en seco de hasta 20 µm. 
Dado que la concentración de la suspensión es constante, estos datos sugieren de nuevo 
que la velocidad de deposición es también función del tamaño de las partículas, o de los 
agregados que provocan el aumento de la viscosidad, y no sólo de la concentración. Esta 
dependencia es crítica y el control estricto de la viscosidad de la suspensión debe ser un 
parámetro de control clave para asegurar la constancia en espesor y las propiedades de las 
capas.  
 
4.4.3.6 Conductividad de las suspensiones  
La conductividad de las distintas suspensiones con relación H2O/alcóxidos 1,18 y T = 5ºC, 
se calculó representando el campo eléctrico en función de la densidad de corriente. En la 
Tabla 4.4.5, se observa que la conductividad no varía apreciablemente con la concentración 
de partículas. 
 
Tabla 4.4.5 Conductividad de los soles NaSi de distinta concentración 
Concentración (g/l) Conductividad (mS/cm) 
267 240 ± 0,4 
188 270 ± 0,4 
150 230 ± 0,4 
85 267 ± 0,4 
 
Si se comparan los valores de conductividad calculados para las suspensiones de sílice 
preparadas en medio ácido (SiLev) con y sin modificar el pH (sección 4.2.3.9), con los de la 
Tabla 4.4.5, se observa que las suspensiones que se depositan mejor y con las cuales se 
obtienen recubrimientos homogéneos y libres de grietas, presentan valores de conductividad 
semejantes (en el intervalo de 220 – 270 µS/cm). 
Dado que la conductividad es una propiedad intrínseca de la suspensión, puede 
considerarse un parámetro determinante para prever velocidades de deposición 
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electroforética. En los sistemas estudiados en este trabajo se ha observado que cuando la 
conductividad se encuentra por encima de 400 µS/cm las velocidades de deposición son lentas 
y suelen obtenerse deposición preferencial y capas heterogéneas. Este valor de conductividad 
implica un campo eléctrico considerablemente menor que los aplicados con las suspensiones 
con conductividades en el intervalo óptimo.  
 
4.4.4 Evolución del potencial durante los ensayos 
Durante todos los ensayos cinéticos se registró la diferencia de potencial entre electrodos. 
En la Figura 4.4.21 se representa la variación del campo eléctrico, calculado dividiendo los 
valores de potencial entre la distancia entre electrodos, con el tiempo de deposición para los 
ensayos realizados con la suspensión NaSi de 188 g/l a una densidad de corriente constante de 
0,6 mA/cm2. Se observa que el campo eléctrico se mantiene constante hasta un espesor de ~ 6 
µm, a partir del cual crece rápidamente. Este incremento indica que la resistencia del 
recubrimiento aumenta y que la capa que se está formando es cada vez más aislante. Se 
observo que el cambio de potencial se produce a un espesor similar para distintas densidades 
de corriente, lo cual sugiere la existencia de un espesor de característico a partir del cual el 
comportamiento de la capa es dieléctrico. 
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A partir de estos resultados es posible preparar recubrimientos con un espesor similar a 
este espesor característico controlando la evolución del potencial. De esta forma, se 
prepararon recubrimientos con espesores comprendidos entre 6 – 7 µm utilizando la 
suspensión NaSi de 188 g/l, sobre acero inoxidable AISI 304 aplicando una densidad de 
corriente de 0,8 mA/cm2 y cortando los ensayos cuando el DV observado era de 1 V, Figura 
4.4.22.  
 
 
 
4.4.5 Caracterización de los recubrimientos  
4.4.5.1 Espesor de los recubrimientos  
Como se ha explicado en la parte experimental, sección 3.8.2, es posible relacionar la 
masa depositada con el espesor final de la capa a través de la ecuación 3.2. La Figura 4.4.23, 
representa la variación del espesor con el tiempo de deposición para una suspensión NaSi de 
188 g/l y una densidad de corriente constante de 0,8 mA/cm2, indicando el espesor máximo en 
seco sin grietas y el espesor crítico determinado tras la sinterización.  
Se obtuvieron recubrimientos homogéneos y sin grietas en seco de ~ 20 µm, y espesores 
críticos de ~ 12 µm tras la sinterización a 500 ºC durante 30 minutos. Los espesores críticos 
en seco y tras la sinterización son independientes de la concentración de la suspensión y de las 
condiciones de ensayo (i, t).  
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Mediante MEB se comprobó la bondad del método gravimétrico para calcular el espesor 
de los recubrimientos. Para ello se prepararon 3 recubrimientos de distintos espesores, 
aplicando una densidad de corriente de 2 mA/cm2 sobre la suspensión de 188 g/l, se 
embutieron, pulieron y observaron por MEB. La Figura 4.4.24 muestra el corte transversal de 
los recubrimientos y la Tabla 4.4.6, los espesores determinados por diferencia de peso y por 
MEB.  
 
Figura 4.2.24 Micrografías obtenidas por MEB para los recubrimientos obtenidos a una densidad de corriente 
de 2mA/cm2 durante a) 1 minuto, b) 2 minutos y c) 5 minutos 
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Tabla 4.4.6 Espesores calculados por gravimetría y determinados por MEB 
Tiempo de deposición 
Espesor calculado (µm) 
± 0,2 
Espesor medido (µm) 
1 min 1,2  1,1 
2 min 2,5  2,4 
5 min 11  11,9 
 
En las micrografías se observan los recubrimientos perfectamente adheridos al sustrato sin 
defectos ni grietas. La tabla muestra que las diferencias entre el espesor determinado por 
gravimetría y el medido por MEB es mayor para espesores altos, aunque la diferencia es 
siempre inferior al 10%, lo que confirma la viabilidad del método de diferencia de peso para 
determinar el espesor de los recubrimientos.  
Por tanto, el espesor crítico obtenido por EPD es más del triple del alcanzado por 
inmersión utilizando la suspensión más concentrada, 267 g/l, a la máxima velocidad de 
extracción, ~ 40 cm/min, pasando de 3,5 µm a 12 µm.  
 
4.4.5.2 Análisis por MEB 
La caracterización de los recubrimientos obtenidos por EPD se realizó a través de 
microscopía electrónica de barrido (MEB) y microanálisis por dispersión de energía de rayos 
X (EDX). Se prepararon recubrimientos sinterizados de ~ 12 µm de espesor, utilizando la 
suspensión NaSi de 188 g/l con una densidad de corriente de 0,8 mA/cm2 y un tiempo de 
deposición de 35 minutos. La Figura 4.4.25 a) muestra la micrografía de una sección 
transversal de un recubrimiento, embutido en baquelita. Se observa el recubrimiento 
perfectamente adherido al acero inoxidable y un espesor que coincide con el calculado por 
diferencia de peso. Las Figuras 4.4.25 b) y c) muestran los resultados del microanálisis EDX 
de Si y Fe a través de la muestra, confirmando que el recubrimiento no contiene hierro, lo que 
indica que no se ha producido oxidación del sustrato y difusión a la capa, o que si la hay, es 
inferior al límite de detección de esta técnica. Estos resultados sugieren la existencia de un 
efecto de pantalla durante el crecimiento de la capa, que frena la difusión de los iones hierro e 
impurezas del sustrato al recubrimiento. 
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Figura 4.4.25 Caracterización de un corte transversal de un recubrimiento obtenido por EPD, a) micrografía de 
MEB b) mapa de hierro c) mapa de silicio 
 
Para identificar posibles fisuras o poros en el recubrimiento se tomaron fotos a mayor 
magnificación (hasta 20.000 aumentos), en las que no se detectaron defectos de ningún tipo. 
El aspecto homogéneo se mantiene, por otro lado, hasta este nivel de magnificación.  
Se realizó, además, un análisis químico de la suspensión antes y después de los ensayos de 
deposición, con el fin de detectar la posible presencia de hierro en solución, mediante ICP-
AES (sección 3.6). En la Figura 4.4.26 se muestran los barridos espectrales de los análisis 
realizados con ambas muestras, así como de un patrón de hierro de 1ppm, en torno a la línea 
de l = 238,204 nm de este elemento. Se observa que la concentración de hierro detectado en 
ambas muestras es inferior a 1 ppm, y el barrido coincide prácticamente para las dos muestras, 
lo que indica que la muestra sometida a EPD tiene la misma cantidad de hierro que la muestra 
inicial. Los datos analíticos confirman, por tanto, que no hay aporte de hierro a lo largo del 
proceso de EPD, y la baja concentración de hierro en todas las soluciones debe atribuirse a 
impurezas, que afectan por igual a los recubrimientos obtenidos por EPD y por inmersión. 
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4.4.6 Comportamiento frente a la corrosión electroquímica 
Una de las aplicaciones relevantes de los recubrimientos sobre metales obtenidos por sol-
gel es su capacidad de actuar como barreras anticorrosivas, impidiendo el contacto de la 
superficie con el medio que lo rodea y por tanto, frenando la degradación del mismo. 
En esta sección, se analiza el carácter protector de los recubrimientos preparados por 
inmersión y por EPD a partir de suspensiones particuladas NaSi, con objeto de establecer 
diferencias entre ambos procesos.  
Las técnicas empleadas para estudiar la resistencia a la corrosión, y el dispositivo utilizado 
se han descrito en las secciones 3.9.4 y 3.9.4.1, junto con los parámetros de velocidad de 
barrido, potencial y densidades de corriente de corte para los distintos ensayos. 
 
4.4.6.1 Curvas de polarización de recubrimientos obtenidos por inmersión 
Se caracterizaron los recubrimientos obtenidos por inmersión sobre acero inoxidable AISI 304 
utilizando el sol particulado NaSi de concentración 267 g/l, con velocidades de extracción de 
14, 18 y 22 cm/min, que corresponden a espesores de 1,3, 2,3 y 2,8 µm. Las curvas de 
polarización obtenidas tras la estabilización del potencial de corrosión (aproximadamente 30 
minutos) se muestran en la Figura 4.4.27, donde se comparan con la del metal no recubierto. 
En la Tabla 4.4.7 se resumen los datos extraídos de estas curvas: el potencial de corrosión 
(Ecorr), el potencial de picadura (Ep), la densidad de pasivación (ipas), la diferencia entre el 
potencial de corrosión y el potencial de picadura (DE) y el área de deslaminación 
(Adeslaminación).  
Figura 4.4.26 Barrido espectral para el sol NaSi sometido a EPD (A1) y el sol 
inicial (A2) 
Muestra A1 Muestra A2 
Patrón de Fe 
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Tabla 4.4.7 Parámetros electroquímicos estimados a partir de las curvas de polarización 
Muestra Ecorr (V) Ep (V) DE(V) ipas(A/cm2) Adeslaminación (A/cm2) 
Acero AISI 304 -0,063 0,63 0,69 1,8 ´ 10-7 --- 
NaSi 1,3 µm -0,082 0,108 0,19 8,3 ´ 10-9 0,046 
NaSi 2,3 µm -0,172 0,836 1,01 9,3 ´ 10-10 0,0051 
NaSi 2,8 µm -0,050 1,4 1,45 5,0 ´ 10-10 0,0027 
 
La resistencia a la corrosión crece notablemente para los aceros recubiertos frente al acero 
sin recubrir. La densidad de corriente de pasivación se reduce en más de dos órdenes de 
magnitud para el acero recubierto, sobre todo a partir de 2 µm. Por otro lado, los potenciales 
de picadura de los aceros recubiertos son más altos que para el acero sin recubrir, excepto en 
el caso del recubrimiento de 1,3 µm. Este comportamiento se asocia con el incremento del 
número de defectos, poros o microgrietas, en la capa más delgada. A partir de potenciales 
superiores a 1 V, potencial de picadura para el recubrimiento de 2,8 µm, se produce el 
deterioro del recubrimiento, usualmente asociado al desprendimiento de oxígeno. Teniendo en 
cuenta el diagrama de estabilidad termodinámica del agua, para presión atmosférica y valores 
de potencial de ~ 1 V, se producirá la evolución de O2 asociada a la descomposición del agua 
de la disolución de NaCl utilizada como medio de medida. 
Es importante evaluar la diferencia entre el potencial de picadura y el potencial de 
corrosión, ya que en principio potenciales más elevados indican mayor resistencia a la 
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corrosión. Por ejemplo, en el caso de la capa de 1,3 µm la diferencia DE es un tercio de la del 
acero sin recubrir, indicando que pequeñas variaciones de potencial acelerarían bruscamente 
el ataque localizado del sustrato. 
Por otro lado, los valores de Adeslaminación confirman lo anterior. El acero con el 
recubrimiento de menor espesor, presenta un valor de área de deslaminación mayor que el 
resto, lo que indica que el área del metal expuesta al contacto electrolítico es mayor. 
Se puede, por tanto, concluir que las capas obtenidas por inmersión a partir de 
suspensiones NaSi concentradas aumentan la resistencia a la corrosión del metal. La 
resistencia crece con el espesor del recubrimiento a partir de un espesor mínimo de 2 µm. Sin 
embargo, esta suspensión presenta viscosidades muy elevadas (~16 mPa.s) cuya estabilidad es 
baja, y por tanto, es también baja su reproducibilidad.  
Se ha estudiado la influencia del envejecimiento de esta suspensión sobre el carácter 
protector de los recubrimientos, utilizando un sol particulado NaSi de 267 g/l, mantenido en 
contacto con la atmósfera durante 0,1, 1 y 2 horas. Se midió la viscosidad y se prepararon 
recubrimientos para los tres tiempos de envejecimiento. En la Figura 4.4.28 se representan las 
curvas de polarización de recubrimientos del mismo espesor preparados a partir de 
suspensiones con distinta viscosidad, junto con la curva de polarización del acero desnudo.  
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Los datos registrados revelan que el incremento de viscosidad reduce sustancialmente 
tanto el potencial de picadura como la densidad de corriente de pasivación, y la DE, indicando 
que los recubrimientos obtenidos a partir de suspensiones con mayor viscosidad presentan un 
mayor número de defectos o heterogeneidades que reducen su resistencia a la corrosión.  
Relacionando estos resultados con la figura 4.4.20, que corresponde a la cinética de 
deposición para tres suspensiones NaSi 188 g/l de distintas viscosidad, se puede considerar 
que el incremento de viscosidad supone un incremento en el tamaño de las partículas y por 
tanto una reducción del grado de empaquetamiento y un incremento en el número de defectos, 
permitiendo el contacto entre el medio y el sustrato metálico. 
El estudio reológico de las suspensiones permitió fijar las condiciones óptimas de síntesis, 
almacenamiento y procesamiento para la preparación de recubrimientos, sugiriendo la 
utilización de suspensiones diluidas que aseguren la estabilidad.  
En consecuencia, se ha analizado el efecto de la dilución sobre la resistencia a la corrosión 
de capas preparadas por inmersión ensayando sustratos metálicos recubiertos con la 
suspensión NaSi 188 g/l, preparada a reflujo, con paso de nitrógeno y en baño de hielo. La 
Figura 4.4.29 presenta las curvas de polarización medidas para un recubrimiento con e ~ 2 µm 
comparada con la del acero desnudo y la de un recubrimiento del mismo espesor preparado 
con la suspensión NaSi 267 g/l. En la Tabla 4.4.8 se resumen los valores obtenidos.  
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Tabla 4.4.8 Valores extraídos de las curvas de polarización de la Figura 4.4.29 
Muestra Ecorr (V) Ep (V) DE ipas Adeslaminación 
Acero AISI 304 -0,063 0,63 0,69 1,8 ´ 10-7  
2,3 µm/267 g/l -0,172 0,836 1,01 9,3 ´ 10-10 0,0051 
1, 9 µm/188 g/l -0,181 --- ---- ---- ---- 
 
Este comportamiento indica que existe un espesor de capa, que en este caso esta en torno a 
2 µm, a partir del cual el acero está protegido. Por debajo de este espesor el recubrimiento no 
llega a proteger, observando el mismo efecto que para las capas de 1,3 µm obtenidas a partir 
de la suspensión NaSi 267 g/l, Figura 4.4.27. 
De los ensayos realizados sobre recubrimientos obtenidos por inmersión se extrae las 
siguientes conclusiones:  
1. Los recubrimientos obtenidos a partir del sol particulado NaSi de 267 g/l aumentan la 
resistencia a la corrosión de los aceros inoxidables AISI 304, tanto más cuanto más grueso sea 
el recubrimiento a partir de un espesor mínimo de ~ 2 µm. Sin embargo, las suspensiones son 
inestables y evolucionan rápidamente con el tiempo, deteriorando las propiedades de los 
recubrimientos, lo que desaconseja utilizar las suspensiones concentradas.  
2. La dilución permite preparar suspensiones más estables, pero deben obtenerse 
recubrimientos con espesores ³ 2 µm para asegurar un comportamiento protector. Por tanto, 
debe llegarse a un compromiso entre la estabilidad y el espesor alcanzado por inmersión. 
 
4.4.6.2 Curvas de polarización de los recubrimientos obtenidos por EPD  
Se ha realizado un estudio previo para determinar las condiciones de sinterización más 
adecuadas de los recubrimientos obtenidos por EPD. Para ello se utilizaron varios 
recubrimientos de ~ 7 µm de espesor obtenidos aplicando una densidad de corriente de 0,8 
mA/cm2 durante ~ 10 minutos sobre la suspensión NaSi de 188 g/l. Los tratamientos térmicos 
se indican a continuación: 
1. Calentamiento lineal en atmósfera de aire hasta 500 ºC y t = 30 minutos (A1). 
2. Calentamiento lineal en atmósfera de aire hasta 350 ºC, permanencia 30 minutos y 
calentamiento posterior en atmósfera de aire hasta 500 ºC y t = 30 minutos (A2). 
3. Calentamiento lineal en atmósfera de nitrógeno hasta 500 ºC y t = 30 minutos (N1). 
4. Calentamiento lineal en atmósfera de aire hasta 350 ºC, permanencia 30 minutos y 
posterior calentamiento en atmósfera de nitrógeno hasta 500 ºC y t = 30 minutos (N2). 
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Las curvas de polarización obtenidas para los cuatro tratamientos térmicos se muestran en 
la Figura 4.4.30, junto con la curva de polarización del acero AISI 304 sin recubrir, y la Tabla 
4.4.9 recoge los datos obtenidos de estas curvas. 
 
 
 
Tabla 4.4.9 Parámetros de corrosión determinados a partir de las curvas de la figura 4.4.30 
Muestra Ecorr (V) Ep (V) DE (V) ipas (A/cm2) Adeslaminación (A/cm2) 
Acero AISI 304 -0,063 0,63 0,69 1,8 ´ 10-7  
Aire (A1) --- --- --- 4,0 ´10-12 2,22 ´ 10-5 
Aire/palier (A2) 0,35 0,95 0,62 4,6 ´10-12 2,55 ´ 10-5 
Nitrógeno (N1) --- --- --- 6,0 ´ 10-12 3,33 ´ 10-5 
Aire/Nitrógeno (N2) --- --- ---- 8,0 ´ 10-12 4,44 ´ 10-5 
 
Las curvas de polarización obtenidas para los distintos tratamientos, se encuentran en el 
límite de sensibilidad del equipo de medida por lo que los valores de ipas (10-12 mA/cm2) sólo 
pueden considerarse orientativos. Sin embargo estos valores tan bajos indican una 
extraordinaria resistencia frente a la corrosión en el medio ensayado. 
Por otro lado, los recubrimientos tratados con un escalón a 350 ºC presentan potenciales 
de picadura más bajos (~ 1 V) que las muestras sinterizadas a velocidad constante (1,4 V), 
aunque estas diferencias no se pueden considerar significativas, porque a potenciales mayores 
de 1V se produce la descomposición del agua, de forma que los procesos que tienen lugar a 
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partir de ese potencial pueden ser debidos tanto al deterioro de las propiedades de la capa, 
como a la descomposición del medio. Se puede considerar que un recubrimiento es bueno si 
es capaz de soportar valores de potencial cercanos a 1V. 
En cuanto a los valores de Adeslaminación son todos muy bajos, indicando que el área de 
contacto entre el medio y el acero es muy pequeña y que el recubrimiento actúa eficazmente 
como barrera protectora.  
Teniendo en cuenta estos resultados se seleccionó como tratamiento la sinterización en 
aire con escalón a 350 ºC, ya que no suponía grandes variaciones respecto a la sinterización 
en continuo. La utilización de nitrógeno se descartó porque supondría un coste adicional en la 
fabricación de los recubrimientos. 
Por otra parte, se ha estudiado la resistencia a la corrosión de los recubrimientos obtenidos 
por EPD aplicando distintas densidades de corriente, para comprobar si los recubrimientos 
obtenidos a densidades muy elevadas tienen más defectos o se comportan peor frente a la 
corrosión. Se prepararon distintos recubrimientos utilizando la suspensión NaSi de 188 g/l, 
con un espesor de ~7 µm, obtenidos aplicando densidades de corriente entre 0,6 y 3,3 mA/cm2  
a distintos tiempos de deposición. La Figura 4.4.31 muestra las curvas de polarización 
obtenidas para las densidades de corriente de 0,6, 0,8, 1, 1,5 y 3,3 mA/cm2 y la Tabla 4.4.10 
los valores de densidad de corriente de pasivación obtenidos del análisis de estas curvas. 
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Figura 4.4.31 Curvas de polarización para recubrimientos de 7µm 
preparados a distinta densidad de corriente a partir de NaSi 188 g/l 
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Tabla 4.4.10 Parámetros de corrosión de recubrimientos preparados a distintas densidades de corriente  
Muestra ipas (A/cm
2) 
Acero AISI 304 1,8 ´ 10-7 
0,8 mA/cm2 9,0 ´ 10-11 
1 mA/cm2 7,0 ´ 10-11 
1,5 mA/cm2 9,7 ´ 10-11 
3,3 mA/cm2 1,1 ´ 10-10 
 
Del análisis de las curvas de polarización surgen diferencias evidentes entre las capas 
preparadas a distintas densidades de corriente. Los valores de densidad de corriente de 
pasivación son del orden de 10-11 A/cm2, cuatro órdenes de magnitud menor que la del acero 
sin recubrir, excepto para 3,3 mA/cm2. La disminución de la resistencia a la corrosión 
observada para las capas formadas por EPD a partir de una densidad de corriente de 3,3 
mA/cm2, puede estar relacionado con la posible migración de iones hierro del sustrato al 
recubrimiento que no es posible frenar a densidades de corriente tan elevadas, así como al 
burbujeo de O2 sobre el sustrato durante la deposición de los recubrimientos que origina la 
oclusión de burbujas en la superficie. 
A partir de estos resultados se concluye que las capas preparadas con densidades de 
corriente entre 0,8 mA/cm2 y 1,5 mA/cm2 presentan un buen comportamiento frente a la 
corrosión. Densidades de corriente mayores pueden oxidar el sustrato e inducir defectos en la 
capa que provoquen su deterioro al ponerse en contacto con el medio electrolítico.  
 
Evolución electroquímica en función del espesor 
Para evaluar el carácter protector de los recubrimientos obtenidos por EPD en función del 
espesor, se obtuvieron recubrimientos a partir de una suspensión NaSi de 188 g/l, aplicando 
densidades de corriente de 0,6 y 1 mA/cm2 y variando el tiempo de deposición entre 1 y 18 
minutos. La cinética de deposición a 1 mA/cm2 se muestra en la Figura 4.4.32 y los ensayos 
electroquímicos realizados aparecen en la Figuras 4.4.33 y 4.4.34, junto con la tabla 
correspondiente a los datos obtenidos del análisis de las curvas, Tabla 4.4.11. 
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Tabla 4.4.11 Datos de corrosión electroquímica obtenidos de las Figuras 4.4.33 y 4.4.34 
Muestra Ecorr (V) Ep (V) DE (V) ipas (A/cm2) 
Acero AISI 304 -0,063 0,63 0,69 1,8 ´ 10-7 
1,6 µm -0,18 --- --- --- 
6 µm 0,08 0,66 0,74 1,1 ´ 10-11 i = 1 mA/cm2 
7 µm -0,22 0,84 1,06 2,6 ´ 10-11 
3 µm --- --- --- 8,0 10-12 
5,4 µm --- --- --- 2,8 ´ 10-11 
6,9 µm --- --- --- 1,0 ´ 10-11 
0,6 mA/cm2 
8 µm 0,19 1,03 1,22 2,8 ´ 10-11 
 
El comportamiento electroquímico se ve claramente afectado por el espesor del 
recubrimiento. Los espesores inferiores a ~ 2 µm no llegan a proteger al sustrato metálico. A 
partir de un espesor de ~ 3µm la presencia de la capa ejerce una función protectora más 
efectiva a medida que aumenta el espesor de la capa. A partir de ~ 8 µm la posible presencia 
de defectos produce una ligera disminución en el potencial de picadura y en DE, aunque el 
carácter protector de los recubrimientos sigue siendo muy elevado.  
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4.4.6.3 Análisis comparativo de recubrimientos preparados por inmersión y por EPD 
En este apartado se analizan las diferencias de comportamiento frente a la corrosión de los 
recubrimientos preparados por inmersión y por EPD. La Figura 4.4.35 presenta las curvas 
potenciodinámicas obtenidas para un recubrimiento de ~ 2,8 µm preparado por inmersión con 
el sol particulado de 267 g/l a una velocidad de extracción de 35 cm/min, y la obtenida para 
un recubrimiento preparado por EPD utilizando la suspensión de 188 g/l del mismo espesor, 
con objeto de comparar resultados similares. La figura muestra que el comportamiento 
electroquímico mejora notablemente para los dos aceros recubiertos, tanto por inmersión 
como por EPD. Los valores de densidad de corriente de pasivación se reducen 
sustancialmente en ambos casos, dos órdenes de magnitud (~ 10-10 mA/cm2) respecto al acero 
sin recubrir para los recubrimientos obtenidos por inmersión y más de cuatro órdenes de 
magnitud (~ 10-12mA/cm2) para los obtenidos por EPD. Los valores de 10-12 mA/cm2 están en 
el límite de medida del equipo, lo que explica el ruido de las curvas. Estos valores de densidad 
de corriente confirman que los recubrimientos obtenidos por EPD tienen un mejor 
comportamiento frente a la corrosión que los obtenidos por inmersión. Un comportamiento 
que puede estar asociado a las diferencias en el empaquetamiento de las partículas y por tanto 
a diferencias en la densidad final de capa, lo que sugiere que las capas obtenidas por EPD 
serán más densas que las obtenidas por inmersión.  
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4.4.6.4 Estudios cinéticos mediante medidas de resistencia de polarización  
Los estudios cinéticos son importantes para evaluar el carácter protector de un 
recubrimiento en función del tiempo, ya que podría presentar un buen comportamiento para el 
instante inicial de su medición, y sin embargo degradarse al cabo de unas horas.  
El método utilizado para este estudio ha sido la resistencia de polarización, por ser un 
método no destructivo. La célula utilizada se ha descrito en la sección 3.8.4.1 y los medios 
utilizados fueron 0,6 M NaCl y 1N HCl. En todos los casos se utilizó acero sin recubrir como 
referencia. Los recubrimiento ensayados tienen un espesor de ~ 7 µm y los resultados 
obtenidos en los dos medios aparecen en las Figuras 4.4.36 y 4.4.37.  
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En la Figura 4.4.36 se representa con una línea roja de puntos el comportamiento del acero 
inoxidable recubierto. Esta línea indica que la resis tencia de polarización no se ha podido 
determinar incluso después de permanecer ~ 2 meses en contacto directo con el medio y, por 
tanto, que su valor está por encima del valor de detección del equipo, 10-12 Wcm2. Este 
comportamiento indica que el recubrimiento no se ha deteriorado durante todo este periodo de 
tiempo, y por tanto, sigue ejerciendo su función protectora, evitando la oxidación del sustrato 
metálico.  
Los valores de Rp para el acero sin recubrir permanecen constantes con el tiempo debido a 
la disolución uniforme del material. 
De estas medidas se concluye que el recubrimiento es inerte frente a este medio por 
periodos tan prolongados como 2 meses de inmersión, sin mostrar ningún tipo de deterioro.  
En un medio más agresivo, como es el HCl 1 N, Figura 4.4.37, la resistencia de 
polarización del acero sin recubrir cae hasta alcanzar valores de 103 Wcm2 en menos de una 
hora, indicando una rápida degradación del metal. Sin embargo, para el caso del acero 
recubierto, la resistencia de polarización no se puede medir hasta después de 200 horas en 
contacto con el medio, por encontrarse fuera del limite de medición del equipo (línea roja de 
puntos), y hasta después de casi 1000 horas no alcanza el valor de resistencia de polarización 
del acero sin recubrir. Este resultado demuestra el excelente comportamiento de los 
recubrimientos de SiO 2 obtenidos por EPD como barreras protectoras en medios ácidos.  
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4.4.7 Viabilidad industrial del proceso  
A partir de los resultados obtenidos en la preparación de capas de EPD para el sistema 
particulado NaSi, se han evaluado las posibilidades de escalado del proceso con vistas a su 
implantación industrial. En este escalado se han tenido en cuenta tres aspectos importantes: la 
necesidad de recubrir superficies de gran tamaño, la aparición de defectos asociados al 
proceso y la deposición en tiempos cortos para minimizar el tiempo de fabricación de las 
piezas. Para analizar estos aspectos se realizaron distintos tipos de ensayos, Por un lado, se 
emplearon placas de acero AISI 304 de 30  ´10,5 cm2 con un área a recubrir de 200 cm2; por 
otro lado, con objeto de detectar efectos de borde se recubrieron placas de acero de 15 ´ 10 
cm2 con perforaciones de distintos tamaños y, por último, se estudió la posibilidad de reducir 
el tiempo de deposición a 1 minuto aumentando la densidad de corriente, para lo cual se 
utilizaron placas de 2,5 ´ 7,5 cm2. 
 
4.4.7.1 Escalado  
Célula de EPD 
Para recubrir superficies de gran tamaño, 200 cm2, se diseñó una nueva célula 
electroforética y un sistema de extracción adecuado a la misma, que se muestran en la Figura 
4.4.38. 
 
Figura 4.4.38 Célula electrofóretica y sistema de extracción para recubrir superficies de 200 cm2 
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La célula electroforética está formada por un recipiente de metacrilato cuyas 
dimensiones son 60 ´ 14 ´ 14 cm3 y una tapa del mismo material adaptada al nuevo sistema 
de extracción. La tapa tiene dos soportes de metacrilato que sujetan las placas de acero 
inoxidable, separados por una distancia de 2 cm.  
Esta célula consta de orificios de entrada y salida de gases, así como de un sistema de 
tornillos que permite ajustar perfectamente la tapa al recipiente de metacrilato. 
 
Escalado de la síntesis  
Para recubrir superficies de 200 cm2 se prepararon de 2 litros de suspensión NaSi de 
concentración 200 g/l con una relación agua/alcóxidos = 1,16, ligeramente más concentrada 
que la utilizada hasta ahora (188 g/l) con objeto de acelerar el proceso de deposición. 
La suspensión se preparó utilizando un matraz de tres bocas, al cual se le adaptó un 
sistema de entrada y salida de gas, usando un baño con hielo, para evitar que durante la 
adición de agua la temperatura de la suspensión superara los 25 ºC. 
La suspensión NaSi 200 g/l se caracterizó reológicamente determinando la variación 
de la viscosidad con la velocidad de cizalla, Figura 4.4.39, observándose un comportamiento 
Newtoniano, con un valor de viscosidad de 4,2 mPa.s.  
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Figura 4.4.39 Variación de la viscosidad con la velocidad de cizalla para la 
suspensión NaSi 200 g/l 
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Ensayos de EPD sobre superficies de 200 cm2 
Antes de preparar los recubrimientos sobre sustratos de 200 cm2, se estudió la cinética de 
deposición de la suspensión NaSi 200 g/l sobre sustratos de 7 ´ 2,5 cm2 fijando la densidad de 
corriente en 1 mA/cm2. La Figura 4.4.40 muestra la variación de la masa en función del 
tiempo. En estas condiciones se prepararon capas de 11 µm en 15 minutos.  
También se siguió la estabilidad de la suspensión mediante medidas de viscosidad durante 
los ensayos de deposición, Figura 4.4.41. En la figura se observa que el valor de viscosidad de 
4,2 mPa.s se mantiene durante al menos 22 horas. Cuando la viscosidad alcanzó un valor de ~  
6 mPa.s, el sol se diluyó con etanol absoluto hasta reducirla nuevamente a ~ 4 mPa.s, y se 
intentaron preparar nuevos recubrimientos. Sin embargo, la viscosidad de la suspensión 
diluida se incrementó rápidamente después de 2 horas y los recubrimientos se agrietaban 
durante el secado, indicando que cuando la viscosidad aumenta la suspensión pierde su 
estabilidad, como consecuencia de la formación irreversible de una red estructural que no se 
destruye al diluir. Los ensayos deben hacerse, por tanto, en condiciones de viscosidad ~ 4,2 
mPa.s. 
 
 
NaSi 200 g/l
i = 1 mA/cm2
0
1
2
3
4
5
6
7
8
9
0 10 20 30 40
Tiempo (min)
M
as
a/
ár
ea
 (
m
g/
cm
2 )
Figura 4.4.40 Variación de la masa depositada con el tiempo para la 
suspensión NaSi 200 g/l para una i = 1 mA/cm2 
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Una vez evaluado el comportamiento cinético de la suspensión NaSi 200 g/l y sus 
condiciones de uso se procedió a recubrir las superficies de 200 cm2. El espesor seleccionado 
para realizar los recubrimientos fue de 7 – 8 µm, suficientemente alejado del espesor crítico, 
para evitar agrietamientos en los bordes de la capa pero suficiente como para crear capas 
protectoras sobre el acero inoxidable, como se ha demostrado a través de las medidas de 
corrosión en la sección 4.4.6.3. 
Teniendo en cuenta todos estos resultados se prepararon recubrimientos con la suspensión 
NaSi 200 g/l aplicando una densidad de corriente de 1 mA/cm2 y utilizando tiempos de 
deposición comprendidos entre 13 y 15 minutos. Todos los recubrimientos presentaban 
aspecto homogéneo y los espesores se encontraban dentro de los límites fijados (7 - 8 µm). 
Estos ensayos se repitieron durante 3 días seguidos, utilizando la misma suspensión, 
observándose una buena reproducibilidad del espesor obtenido.  
En la Figura 4.4.42 se muestra una fotografía de los sustratos AISI 304 recubiertos con la 
suspensión NaSi 200 g/l. 
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Figura 4.4.42 Recubrimientos obtenidos por EPD a partir  
de la suspensión NaSi de 200 g/l 
 
 
4.4.7.2 Efectos de borde  
Los recubrimientos preparados sobre las superficies de 200 cm2 no presentaban efectos de 
borde, mostrando perfecta homogeneidad de las capas.  
Por otro lado, se analizaron los posibles efectos de borde que pueden aparecer sobre 
superficies con agujeros. Para ello se recubrieron por inmersión y por EPD chapas de acero 
inoxidable con agujeros de distinto tamaño. Los recubrimientos preparados por inmersión 
presentan claros efectos de borde alrededor de los agujeros, mientras que los recubrimientos 
obtenido por EPD, a pesar de ser mucho más gruesos no tiene defectos. 
 
4.4.7.3 Reducción del tiempo de deposición 
El último de los factores considerados fue la reducción del tiempo de deposición, lo que 
permitiría la fabricación de los recubrimientos en pocos minutos. Para ello, se prepararon 
recubrimientos sobre chapas de 7,5 ´ 2,5 cm2 utilizando la suspensión NaSi 188 g/l y 
aplicando densidades de corriente comprendidas entre 0,4 y 5,5 mA/cm2 para un tiempo de 
deposición de un minuto. La Figura 4.4.43 muestra la masa depositada por unidad de área y el 
espesor en función de la densidad de corriente aplicada.  
 
Resultados y discusión 
 212 
 
 
Se observa que aplicando una densidad de corriente de ~ 5,5 mA/cm2 durante un minuto 
se pueden preparar recubrimientos con espesores de ~ 10 µm. Sin embargo, como se observó 
en las medidas de corrosión realizadas en la sección 4.4.6.2, los recubrimientos obtenidos 
utilizando densidades de corriente superiores a 3,3 mA/cm2, presentan un resistencia a la 
corrosión muy baja, debido posiblemente a la presencia de defectos o de iones hierro que 
provienen de la corrosión que sufre el sustrato metálico durante la deposición de los 
recubrimientos. Los estudios de corrosión marcan, por tanto, el límite de densidad de 
corriente que se puede aplicar en 1,5 mA/cm2, lo que de cara a la transferencia tecnológica, 
supondría un tiempo de deposición de varios minutos. 
 
Se puede concluir que la técnica de EPD es un proceso viable para recubrir superficies de 
tamaño importante, ~ 200 cm2. Los recubrimientos poseen un excelente comportamiento 
frente a la corrosión cuando la densidad de corriente no supera un valor de 1,5 mA/cm2, lo 
que supone tiempos de deposición de alrededor de 3 – 5 minutos.  
Las ventajas derivadas de la aplicación de la técnica de EPD a la obtención de 
recubrimientos protectores a partir de suspensiones sol-gel se refieren no solo a la posibilidad 
de aumentar sus espesores, y por tanto, su resistencia a la corrosión, sino también a su enorme 
potencial en la fabricación a gran escala de recubrimientos sobre sustratos de tamaños y 
geometrías diversas. Además, la técnica posee una gran versatilidad en cuanto a las 
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Figura 4.4.43 Evolución del espesor y de la masa depositada en función de 
la densidad de corriente para una suspensión de 188 g/l  
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composiciones y es fácilmente transferible a la industria. Todos estos aspectos, junto con lo 
novedoso del procedimiento, se han plasmado en la presentación de una patente de invención, 
“Procedimiento de obtención de recubrimientos por deposición electroforética (EPD) a partir 
de soluciones y suspensiones son-gel, Nº P20000258(232). 
 
4.4.8 Sumario 
A partir de los resultados obtenidos se puede concluir: 
1. Se han preparado soles de sílice por catálisis básica con una estructura nano-particulada 
que se entrecruzan formando ovillos que se comportan como partículas densas. Los estudios 
reológicos muestran que la viscosidad y la estabilidad de las suspensiones están afectadas, por 
la concentración, el tiempo, la humedad atmosférica y la temperatura, y por tanto, es 
estrictamente necesario realizar un riguroso control de las condiciones de síntesis, 
almacenamiento y deposición. Las condiciones de síntesis optimizadas comprenden trabajo 
reflujo con paso de nitrógeno, utilizando un baño de hielo para mantener la temperatura de 
síntesis entre 20 – 25 ºC, almacenamiento en célula estanca a 5ºC y deposición utilizando una 
célula estanca, con paso de nitrógeno y a temperaturas inferiores a 5ºC.  
2.  Se han preparado recubrimientos por inmersión a partir de la suspensión NaSi 267 g/l con 
espesores de 3,5 µm, a velocidades de extracción de 40 cm/min. Estos espesores duplican el 
espesor que se puede alcanzar a partir de soles híbridos obtenidos por catálisis ácida. 
3. Los ensayos de EPD ponen de manifiesto que la cantidad de agua es un factor 
fundamental en los procesos de deposición, ya que determina la densidad y/o el tamaño de las 
partículas resultantes. 
4. Los ensayos cinéticos muestran que la velocidad de deposición aumentan con la 
concentración de las suspensiones, aunque la conductividad de las mismas se mantiene.  
5. Los cálculos de conductividad para la suspensión SiLev y NaSi, indican que existe un 
intervalo de conductividades, comprendido entre 220 – 270 µS/cm, que es apropiado para la 
EPD. 
6. Los ensayos de EPD realizados en diversas condiciones y variando la mayoría de los 
parámetros en juego, han mostrado que la masa depositada no es lineal con la densidad de 
corriente aplicada, ni con el tiempo de deposición, ni con la concentración, ni con el área del 
sustrato, desviándose claramente del comportamiento predicho por Hamaker. Se ha observado 
comportamientos similares en suspensiones cerámicas y en la actualidad existen estudios que 
abordan el tema a partir de posibles cambios en las propiedades de la suspensión, en 
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particular, la conductividad. Sin embargo, en el caso de los soles de NaSi, de alta 
concentración y preparados en condiciones estrictamente controladas, se ha comprobado que 
las propiedades macroscópicas de las suspensiones (viscosidad, movilidad electroforética, 
conductividad) no se ven afectadas por el proceso de deposición, ya que los ensayos son 
reproducibles con una misma suspensión. Por tanto, la causa de la desviación del 
comportamiento predicho por Hamaker podría estar en fenómenos electroquímicos locales, 
localizados en las cercanías del electrodo de trabajo, que cambian las propiedades del sol 
durante la deposición, y que desaparecen al cesar la aplicación del campo eléctrico. Esta 
hipótesis debe ser verificada por estudios electroquímicos en las inmediaciones de la interfase 
capa-sustrato durante el proceso de deposición.  
7. Se han preparado recubrimientos gruesos, homogéneos y sin grietas por EPD de 20 µm en 
seco y de 12 µm tras la sinterización. Las observaciones de MEB confirman que los 
recubrimientos no contienen hierro, lo que indica que no se ha producido la oxidación el 
metal, o que ésta es mínima. El recubrimiento parece crear un efecto pantalla que frena la 
oxidación del sustrato. 
8. Los ensayos electroquímicos muestran que las capas de sílice obtenidas por inmersión a 
partir de soles NaSi aumentan la resistencia a la corrosión del acero AISI 304 a partir de 
espesores mínimos de 2 µm.  
9. La resistencia a la corrosión de los recubrimientos obtenidos por EPD depende de la 
densidad de corriente utilizada en la deposición. Recubrimientos obtenidos con densidades de 
corriente mayores de 1,5 mA/cm2 presentan defectos que impiden la protección del sustrato 
metálico, asociados posiblemente a la difusión de iones hierro procedentes de la oxidación del 
mismo. 
10.  La densidad de corriente de pasivación se reduce en cinco órdenes de magnitud para los 
recubrimientos obtenidos por EPD frente a dos órdenes de magnitud para los recubrimientos 
obtenidos por inmersión para un mismo espesor de ~ 3 µm, lo que indica la mayor densidad 
de las capas producidas por EPD. 
11. La cinética de corrosión, estudiada mediante resistencia de polarización, indican que los 
recubrimientos obtenidos por EPD son inertes al NaCl 0,6 M hasta tiempos de ~ 2 meses. En 
medios más agresivos como el HCl 1N el recubrimiento permanece intacto por más de 100 
horas de inmersión y sólo alcanza el Rp del acero después de 40 días de ataque. 
Recubrimientos protectores obtenidos por EPD a partir de suspensiones sol-gel 
 215 
12. El estudio del escalado del proceso muestra que la técnica de EPD es un proceso viable 
para recubrir superficies de gran tamaño en tiempos cortos y evitando efectos de borde. La 
gran versatilidad de la misma facilita su transferencia e implantación industrial 
 
4.5 SOLES PARTICULADOS DE SiO2-ZrO2 PREPARADOS POR CATÁLISIS 
BÁSICA (NaSiZr) 
4.5.1 Caracterización de los soles  
El último de los sistemas estudiados en esta memoria corresponde a los soles particulados 
de SiO2-ZrO2 obtenidos mediante catálisis básica. El método de síntesis, descrito en la sección 
3.3.2.2 de la parte experimental, se resume brevemente con objeto de discutir las 
características de los soles resultantes y sus propiedades. 
Las suspensiones se prepararon en dos etapas.  
a) En la primera etapa se llevó a cabo una prehidrólisis parcial de los alcóxidos de silicio 
(TEOS/MTES), con objeto de acompasar sus velocidades de hidrólisis con la del alcóxido de 
circonio, mucho más rápida. Para ello se disolvieron los alcóxidos de silicio en hidróxido 
sódico (NaOH) durante 24 horas, y se añadió agua destilada lentamente, bajo agitación y 
controlando que la temperatura del proceso no sobrepasara los 25ºC. Se prepararon cuatro 
suspensiones con distintas relaciones NaOH/MTES+TEOS y H2O/(MTES+TEOS), Tabla 
4.5.1. El cambio de pH final y de agua de prehidrolisis afectará a la formación de las cadenas 
y/o tamaños de las partículas de SiO 2, antes de su reacción con el alcóxido de circonio y la 
cohidrólisis final. 
 
Tabla 4.5.1 Condiciones de síntesis de los soles NaSiZr 
Suspensión Composición NaOH/(MTES+TEOS) H2O/(MTES+TEOS) 
NaSiZr1 0,6 
NaSiZr2 
71,4 % SiO2 / 24 % 
ZrO2 / 4,6 % Na2O 
0,13 
1,0 
NaSiZr3 0,6 
NaSiZr4 
69 % SiO2 / 23 % 
ZrO2 / 8 % Na2O 
0,24 
1,0 
 
Por otro lado, se mezcló el alcóxido de circonio (TBOZr) con acetilacetona (AcAc), 
agente acomplejante, en relación AcAc/TBOZr 1:1, y se mantuvo en agitación durante 60 
minutos. 
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b)  En la segunda etapa, los soles NaSiZr 1 a NaSiZr 4 se mezclaron con la solución de 
TBOZ/AcAc, obteniéndose soluciones claras y transparentes. A estas mezclas se les adicionó 
el resto del agua destilada hasta completar una relación molar H2O/(MTES+TEOS+TBOZr) = 
1,5.  
En todo momento se mantuvo la temperatura por debajo de 25ºC para evitar la gelificación 
del sol. Los soles particulados obtenidos son perfectamente transparentes, lo que indica que el 
tamaño de las partículas generadas es pequeño (< 50nm). Sin embargo, el sol NaSiZr4 gelifica 
a los pocos minutos de su preparación. 
Dada la complejidad de la preparación de estos soles particulados, se ha reducido el 
estudio a una sola composición, 75 SiO 2 : 25 ZrO2, con una concentración final de SiO 2+ZrO2 
de 237 g/l. Los tres soles particulados se diluyeron con etanol absoluto hasta concentraciones 
de 200, 150, 130 y 100 g/l. 
 
4.5.2 Estudio reológico de los soles 
El estudio reológico de los soles particulados NaSiZr se realizó siguiendo la variación de 
la viscosidad en función de las relaciones NaOH/MTES+TEOS y H2O/MTES+TEOS, en 
ensayos de velocidad de cizalla controlada.  
En la Figura 4.5.1 se muestra la variación de la viscosidad con la velocidad de cizalla para 
los soles particulados NaSiZr1 y NaSiZr2, para el instante inicial y después de permanecer 72 
horas y 3 horas, respectivamente, a temperatura ambiente. En la Figura 4.5.2 se compara la 
variación de la viscosidad con la velocidad de cizalla para los tres soles particulados después 
de su preparación. La viscosidad inicial de los soles particulados NaSiZr2 y NaSiZr3 casi 
duplican la del NaSiZr1 y evolucionan rápidamente con el tiempo, perdiendo el carácter 
Newtoniano y volviéndose tixotrópicas después de 3 horas.  
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Figura 4.5.1 Variación de la velocidad de cizalla con la viscosidad para NaSiZr1 y NaSiZr2 
 
 
 
Los estudios de viscosidad con el tiempo a 25ºC, Figura 4.5.3, ponen de manifiesto la 
escasa estabilidad de estos soles, aunque el sol particulado NaSiZr1 mantiene su estabilidad 
durante ~ 30 horas frente a 1 hora para la suspensión NaSiZr2. El sol NaSiZr3 tiene un 
comportamiento análogo al de NaSiZr2 y no se ha representando por claridad de la figura.  
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Figura 4.5.2 Variación de la viscosidad con la velocidad de cizalla para los 
soles particulados NaSiZr1 - 3 concentrados a 25ºC 
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Este comportamiento demuestra el efecto del aumento de la cantidad de agua de 
prehidrólisis sobre los procesos de hidrólisis y condensación del sistema, aún cuando ambas 
cantidades están muy por debajo de la relación estequiométrica. Al aumentar la relación 
H2O/TEOS+MTES en la primera etapa, podrían generarse pre-estructuras particuladas que 
aumenta su densidad con la cantidad de agua añadida, conduciendo a la precipitación si se 
superan unos límites críticos de la síntesis. El comportamiento reológico de los soles resalta 
sus diferencias estructurales.  
Los soles NaSiZr1 y NaSiZr2 permiten estudiar el efecto del agua de prehidrólisis. A 
medida que aumenta la relación H2O/MTES+TEOS, mantenida siempre por debajo de la 
estequiométrica, estas pre-estructuras particuladas reaccionan con TBOZr:AcAc y el resto de 
agua, conduciendo a soles con partículas más densas y/o más grandes, y por tanto, menos 
estables. 
El cambio de pH inducido por el aumento de la relación NaOH/MTES+TEOS tiene un 
efecto similar al aumento del H2O de prehidrólisis, lo cual coincide con los datos de la 
literatura(60,61). 
Este comportamiento relógico puede mejorarse por dos vías: 
1. Optimizando la relación H2O/alcóxidos 
2. Controlando estrictamente las condiciones de síntesis y almacenamiento (T, atmósfera, 
humedad). Estas vías serán continuadas en el fututo inmediato. 
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4.5.3 Recubrimientos obtenidos por inmersión 
Se prepararon recubrimientos sobre portaobjetos de vidrio y sobre acero inoxidable AISI 
304 utilizando los soles NaSiZr1, NaSiZr2 y NaSiZr3 con una concentración de 237g/l en un 
intervalo de velocidades de extracción comprendido entre 3 y 53 cm/min.  
Todos los recubrimientos obtenidos fueron transparentes, pero se agrietaron durante el 
secado, excepto los preparados a una velocidad de 3 cm/min. 
Para determinar el espesor crítico se diluyeron los soles particulados con etanol absoluto 
hasta una concentración de 100 g/l. En la Figura 4.5.4 se muestra la variación del espesor con 
la velocidad de extracción para los tres soles obtenidos.  
 
 
 
Se observa que el espesor crítico tras la sinterización de las capas a 525 ºC coincide para 
los tres soles y se encuentra en torno a 0,5 µm. 
Si se comparan estos resultados con los obtenidos a partir de soles híbridos preparados por 
catálisis ácida (SiZrácido) y con las suspensiones SiZrcol (sección 4.2.2), Tabla 4.5.2, se observa 
que el espesor crítico de esta última suspensión es superior al obtenido por los otros dos (0,8 
frente a 0,5 µm). Sin embargo, las diferencias de espesor están relacionadas con las diferentes 
estructuras de los soles/suspensiones precursores y de las capas resultantes. La suspensión 
SiZrcol, genera espesores mayores porque la capa está formada por una matriz de SiO 2 con 
nanopartículas de circona densas pero aisladas en la matriz. En las otras dos composiciones, 
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tanto los soles precursores como las capas resultantes están formadas por una matriz de Si-O-
Zr, en forma de cadenas más o menos ramificadas o densificadas dependiendo del catalizador 
utilizado. En el primer caso, el efecto de la matriz de SiO 2 conduce a mayores espesores 
críticos, mientras que las estructuras homogéneas de Si-O-Zr, como en todos los casos de 
óxidos mixtos, reduce drásticamente el espesor al aumentar la concentración de óxido distinto 
del SiO2(226,227,228). 
 
Tabla 4.5.2 Espesores críticos para los soles NaSiZr, SiZrcol, SiZrácido 
Composiciones 
75SiO2:25ZrO2 
Espesor crítico (µm) 
NaSiZr 0,5 
SiZrcol 0,8 
SiZrácido 0,5 
 
Control del agrietamiento 
El problema del agrietamiento en estos recubrimientos está asociado a un problema de 
secado. Si las capas se mantienen en un desecador en atmósfera de etanol, no se agrietan, pero 
lo hacen al entrar en contacto con el aire. Se ha intentado, por tanto, retardar este proceso de 
secado. Para reducir la tendencia al agrietamiento de los recubrimientos y aumentar su 
espesor crítico se añadió un 10 % en peso de una mezcla de polivinilbutiral/polietilenglicol 
(PVB/PEG) en relación 3/10 al sol NaSiZr2 de concentración 237 g/l. El sol obtenido se 
diluyó con etanol absoluto hasta una concentración de 200 g/l y se prepararon recubrimientos 
sobre portaobjetos a velocidades de extracción entre 9 y 40 cm/min. Los recubrimientos se 
secaron al aire y se trataron térmicamente a 525ºC. En la Tabla 4.5.3 se muestran los 
espesores en seco y críticos en función de la velocidad de extracción, así como el aspecto de 
los recubrimientos en seco y tras la sinterización. 
Los datos muestran que la adición de PVB/PEG disminuye la tendencia al agrietamiento, 
aumentando el espesor en seco de los recubrimientos desde 1 µm a ~ 2,7 µm y el espesor 
crítico de ~ 0,5 µm a 1,5 µm, es decir, permite triplicar el espesor de los recubrimientos. Sin 
embargo, las capas preparadas con estos aglomerantes han perdido transparencia y aparecen 
translúcidas. Es necesario continuar por esta vía para obtener recubrimientos gruesos y 
transparentes. Para ello, se propone la utilización de diferentes tratamientos térmicos, y la 
utilización de rampas de calentamiento que permitan eliminar los aglomerantes, que pueden 
quedar atrapados en la estructura y ser los causantes de la falta de transparencia.  
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Tabla 4.5.3 Espesores en seco y críticos de los recubrimientos obtenidos con el sol particulado NaSiZr2 de  
c = 200 g/l en presencia de PVB/PEG 
Velocidad 
(cm/min) 
Espesores en seco 
(µm) 
Aspecto de los 
recubrimientos en seco 
Espesores crítico  
(µm) 
Aspecto de los 
recubrimientos 
sinterizados 
9 1,6 1,5 
Adherido, 
translúcido y sin 
grietas 
18 2,3 Roto 
26 2,7 
Homogéneo, transparente 
y sin grietas 
Roto 
40 3,3  Homogéneo, transparente  Roto 
Translúcidos y 
agrietados 
 
4.5.4 Recubrimientos obtenidos por EDP  
4.5.4.1 Ensayos de EPD en función de la densidad de corriente 
Los soles particulados NaSiZr, constituidos por estructuras mixtas de Si-O-Zr, migran por 
acción de un campo eléctrico hacia el cátodo, lo que implica una carga superficial positiva, 
contraria a lo que cabría esperar. Si el sol estuviera formado por partículas individuales de 
SiO2 y de ZrO2, cabría esperar que ambas tuvieran carga superficial negativa ya que el pH de 
trabajo es superior a sus correspondientes puntos isoeléctricos, como se ha observado para los 
soles NaSi. Sin embargo, la formación de las partículas sugiere la rotura de los quelatos 
(TBOZ/AcAc) y la incorporación al medio de dispersión de cetonas que aumentan la 
basicidad. Bajo estas condiciones, y en virtud del mecanismo de carga electrostática en 
medios no acuosos, las partículas pueden adquirir carga superficial positiva(233). 
Los primeros ensayos de deposición se realizaron ut ilizando los soles NaSiZr1, NaSiZr2 y 
NaSiZr3 de concentración 237 g/l y utilizando velocidades muy pequeñas (3 cm/min), con 
objeto de evitar el agrietamiento de los recubrimientos y discriminar claramente el espesor 
correspondiente a la EPD. Los ensayos se realizaron fijando el tiempo de deposición en 5 
minutos y variando la densidad de corriente entre 0,27 y 2,2 mA/cm2, Figura 4.5.5. Los soles 
NaSiZr1 presenta una deposición muy lenta hasta valores de densidad de corriente de 1,5 
mA/cm2, a partir de la cual crece bruscamente y se produce la adsorción de H2 sobre la 
superficie del electrodo, generando defectos en los recubrimientos. Por otro lado, la 
suspensión NaSiZr2 y NaSiZr3, sobre todo esta última, presentan una deposición más rápida, 
y no se observa adsorción de H2 sobre la superficie.  
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A partir de estos ensayos se prepararon recubrimientos con espesores máximos en seco de 
1 µm. Todos los recubrimientos con espesores superiores se agrietaron durante el secado. 
Se han calculado las conductividades de los tres soles representando el campo eléctrico, E, 
en función de la densidad de corriente, i, obteniendo conductividades similares para las tres, 
71, 63 y 81 µS/cm, respectivamente. Esta variación no alcanza a explicar las diferentes 
velocidades de deposición, que pueden estar relacionadas con diferencias de densidad y/o 
tamaño de las partículas formadas. Es posible que el sol NaSiZr1 esté formada por partículas 
menos densas, ya que la cantidad de agua utilizada en la prehidrólisis es menor que para los 
soles NaSiZr2 y NaSiZr3, y que su movilidad electroforética sea también menor. El uso 
aumento del pH induce por la cantidades de catalizador, produce un efecto similar sobre la 
densificación de las partículas. Estas diferencias se reflejan asimismo, en la distinta 
viscosidad de las suspensiones. 
Con objeto de controlar mejor el proceso de deposición se diluyó el sol NaSiZr2 con 
etanol absoluto hasta 130 g/l. En la Figura 4.5.6 se compara la masa depositada en función de 
la densidad de corriente para el sol NaSiZr2 con concentraciones 237 g/l y 130 g/l. Al diluir 
se reduce la velocidad de deposición, pero los recubrimientos obtenidos son heterogéneos y 
muestran deposición preferencial.  
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Durante los ensayos de EPD a intensidad de corriente constante se registró la variación del 
potencial con el tiempo, sin observarse variaciones en ninguno de los soles, indicando que los 
depósitos obtenidos son conductores. En la Figura 4.5.7 se observan los resultados obtenidos 
para el sol particulado NaSiZr2 a distintas densidades de corriente.  
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Se puede concluir que la deposición de los soles particulados NaSiZr está relacionada con 
la relación H2O/MTES+TEOS utilizada en la prehidrólisis y con la relación 
NaOH/MTES+TEOS, y por tanto, con la densidad de las partículas. En general, los soles se 
depositan bien, excepto el sol NaSiZr1, que necesita densidades de corriente elevadas. Sin 
embargo, el problema más grave es el agrietamiento de los recubrimientos durante el secado, 
para lo cual debe optimizarse el proceso de adición de aglomerantes y los tratamientos 
térmicos.  
A través de los ensayos de deposición se consiguieron espesores sin grietas de ~ 1 µm en 
seco y 0,5 µm tras la sinterización, similares a los alcanzados por inmersión.  
 
4.5.4.2 Cinética de EPD  
Los primeros ensayos cinéticos se realizaron con el sol NaSiZr2 de concentración 237 g/l, 
aplicando una densidad de corriente de 0,4 mA/cm2 y tiempos de deposición entre 5 y 60 
minutos. La masa depositada aumenta con el tiempo de deposición, Figura 4.5.8, pero los 
recubrimientos se agrietan durante el secado, limitando el espesor máximo en seco a 1 µm. 
 
 
 
Se han realizado también ensayos cinéticos con el sol NaSiZr3. Debido a la mayor 
velocidad de deposición de esta suspensión, se diluyó con etanol hasta una concentración de 
150 g/l. Los ensayos se realizaron a dos densidades de corriente, 0,38 y 0,82 mA/cm2 y 
0
0,4
0,8
1,2
1,6
2
0 20 40 60 80
Tiempo (min)
M
as
a/
ár
ea
 (
m
g/
cm
2 )
0,4 mA/cm2
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variando el tiempo de deposición entre 5 y 60 minutos, Figura 4.5.9. Se observó que a 
densidades de corriente bajas, 0,38 mA/cm2, no se produce depósito por EPD, mientras que 
para una densidad de 0,82 mA/cm2, la masa depositada aumenta sensiblemente con el tiempo 
de deposición.  
 
 
 
Los estudios realizados indican que los soles NaSiZr se comportan como sistemas 
particulados, que se mueven por la acción de un campo eléctrico, y se depositan fácilmente 
por EPD. Aunque los recubrimientos no presentan problemas de adherencia, a diferencia de lo 
observado en las suspensiones SiLev, apartado 4.2.3, queda por solventar el problema del 
agrietamiento.  
 
4.5.5 Caracterización estructural de las capas 
Dado que la ruta de síntesis utilizada en los soles particulados NaSiZr no se ha descrito en 
la bibliografía, un objetivo importante es verificar la formación de estructuras mixtas Si-O-Zr 
en las capas resultantes a través de la técnica de FTIR. Para ello, se prepararon soles 
particulados NaSiZr1 y NaSiZr2 de concentración 237 g/l y se dejaron gelificar a temperatura 
ambiente en cápsula de Petri. Las dos muestras se trataron térmicamente a 400 ºC y se 
molieron. El polvo obtenido se caracterizó por FTIR, como se explica en la sección 3.9.3 de la 
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parte experimental. La Figura 4.5.10 presenta los espectros de FTIR para los polvos de 
NaSiZr1 y NaSiZr2 obtenidos de esta manera. 
 
 
 
En la región correspondiente a frecuencias altas (> 3000 cm-1) se encuentran las bandas de 
vibración características de los grupos –OH, poco representativas ya que se trata de espectros 
de BrK. La región de frecuencias < 2200 cm-1 es la de interés, porque en ella se encuentra la 
información sobre la mayoría de los enlaces involucrados, Si-O-Zr, Si-O-Si y Zr-O-Zr. En 
esta región se pueden identificar picos como el correspondiente a 1623 cm-1 que corresponde 
a agua molecular, una banda a 1270 cm-1 pertenecientes a la vibración de los grupos 
residuales Si-CH3 y una banda a 780 cm-1 correspondiente a la tensión simétrica Si-O-Si. Esta 
región del espectro se encuentra ampliada en la Figura 4.5.11. 
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Figura 4.5.10 Espectros de FTIR de los polvos sinterizados NaSiZr1 y 
NaSiZr2 de concentración 237 g/l 
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Se ha deconvolucionado la región entre 1250 y 800 cm-1 para identificar los picos que la 
constituyen y asignar sus correspondiente enlaces, Figura 4.5.12. 
En los espectros deconvolucionados se identifican tres bandas. El pico de mayor 
intensidad aparece entre 1024 – 1027 cm-1 y corresponde al enlace Si-O-Si(234) (modo TO). 
Estudios realizados por A. L. Lopez(229) sobre recubrimientos de sílice-circona preparados vía 
catálisis ácida, han comprobado que la frecuencia de la señal Si-O-Si variaba entre 1018 y 
1069 cm-1 para temperaturas de sinterización comprendidas entre 350ºC y 900 ºC. El siguiente 
pico en intensidad corresponde al enlace Si-O-Si (modo LO), que aparece a frecuencias de 
1144 – 1150 cm-1 y está relacionado con la porosidad del material. En este caso, como la 
muestra analizada es masiva, la anchura de la banda y, por tanto, su área, es 
considerablemente superior a la que se obtiene cuando se analizan capas de SiO 2-ZrO2 
sinterizadas a esta misma temperatura, y por tanto, más densas. Por último, la señal de menor 
intensidad aparece alrededor de 930 cm-1 y es característica del enlace Si-O-Zr(235). El área de 
la banda Si-O-Zr es mucho menor que la de la banda correspondiente a la vibración Si-O-Si 
(TO) debido a que la cantidad de circona incorporada es pequeña, al tratarse de una 
composición 75 SiO2:25 ZrO2. No se ha detectado la  presencia de enlaces Zr-O-Zr ni por 
FTIR ni por difracción de rayos X.  
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Figura 4.5.12 Espectros deconvolucionados para los soles particulados a) NaSiZr1, b) NaSiZr2 
 
Estos datos indican la existencia de una red mixta y homogénea Si-O-Zr sin enlaces Zr-O-
Zr. 
Aunque se han conseguido resultados prometedores en el conformado de las capas NaSiZr 
por EPD, es necesario profundizar en algunos aspectos para aumentar los espesores, entre los 
que destaca el control de las condiciones de secado para evitar la aparición de grietas 
 
4.5.6 Sumario  
De los resultados obtenidos se pueden extraer las siguientes conclusiones: 
1. Se ha establecido una nueva ruta de síntesis de soles mixtos de SiO 2.-ZrO2 por catálisis 
básica no referida en la bibliografía hasta la fecha. 
 
Si-O-Zr 
Si-O-Si (TO) 
Si-O-Si (LO) 
Si-O-Zr 
Si-O-Si (TO) 
Si-O-Si (LO) 
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2. La viscosidad de los soles y su estabilidad depende fuertemente de la relación 
H2O/MTES+TEOS de prehidrólisis y de la cantidad de NaOH usada como catalizador. 
Ambos factores ejercen una influencia directa en la viscosidad, ya que el aumento de agua 
y pH conducen a estructuras particuladas más densas. 
3. Se han obtenido espesores críticos por inmersión de 0,5 µm, similares a los reportados 
para capas híbridas de SiO 2:ZrO2 sinterizados por catálisis ácida. Este reducido espesor 
crítico está asociado a problemas de agrietamiento durante el secado. La adición de 
PVB/PEG triplica el espesor crítico, aunque las capas obtenidas son translúcidos ante lo 
cual debe optimizarse el tratamiento térmico para obtener recubrimientos transparentes. 
4. Los soles particulados NaSiZr se depositan fácilmente por EPD aunque la movilidad 
electroforética de las partículas depende de las condiciones de síntesis, y por tanto, de la 
estructura desarrollada. 
5. Se han obtenido recubrimientos homogéneos y gruesos a densidades de corriente bajas y 
tiempos bajos, aunque debe resolverse el problema del agrietamiento durante el secado. 
6. Los espectros de FTIR muestran estructuras mixtas con enlaces Si-O-Si y Si-O-Zr, sin la 
presencia de enlaces Zr-O-Zr, indicando que la síntesis conduce a soles mixtos y 
homogéneos. 
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Se ha desarrollado una metodología para la obtención de recubrimientos vítreos sobre 
metal a partir de suspensiones y soles particulados vía sol-gel y depositados por EPD. 
 
· Se han optimizado las rutas de síntesis de soles y suspensiones de SiO2. En particular, 
suspensiones sol-gel preparadas por catálisis ácida añadiendo partículas coloidales a soles 
híbridos orgánico- inorgánicos, y soles particulados preparados por catálisis básica.  
· Las condiciones de estabilidad de las suspensiones y soles particulados preparados por 
métodos sol-gel son cualitativamente distintas a las de las suspensiones convencionales 
consideradas en las teorías actuales de ciencia de los coloides. En éstas se considera la 
dispersión de partículas en un medio continuo y estático que es un líquido (disolvente) o 
una mezcla de líquidos. En el caso del sol-gel, el sistema no es estático sino que sufre una 
evolución continua, bien por la interacción de las cadenas que constituyen la matriz 
(catálisis ácida), bien por el crecimiento y densificación progresiva de las partículas 
generadas (catálisis básica).  
· En el caso de suspensiones ácidas de sílice (SiLev) se ha aumentado la estabilidad de 4 a 
más de 30 días mediante la modificación del pH. Por otro lado, los estudios de viscosidad 
y estabilidad de los soles particulados básicos ponen de manifiesto la alta inestabilidad de 
los mismos y su fuerte dependencia con la relación H2O/alcóxidos, la concentración, el 
tiempo, la humedad relativa y la temperatura. Se han optimizado las condiciones de 
síntesis trabajando a reflujo con paso de N2, y manteniendo la temperatura de síntesis 
entre 20-25ºC, y se ha mejorado la estabilidad mediante el almacenamiento a 5ºC en 
condiciones de estanqueidad. 
· Se ha realizado el primer estudio sistemático de las condiciones de EPD de suspensiones y 
soles particulados obtenidos por sol-gel. En primer lugar, se ha establecido que tras la 
deposición se forma una segunda capa durante la extracción del sustrato, hecho no 
considerado en la bibliografía. Esto ha llevado al diseño de una célula de electroforesis en 
la que los electrodos están asociados a un ascensor, que permite realizar la extracción a 
velocidad constante y controlada. 
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· Se ha estudiado la influencia de los parámetros eléctricos del proceso de EPD, 
comprobándose la importancia de realizar los ensayos en condiciones tales que aseguren 
la constancia del campo eléctrico. Asimismo, se ha estudiado la cinética de EPD en todos 
los sistemas considerados, observándose que las suspensiones mantienen sus propiedades 
macroscópicas (conductividad, viscosidad, pH, etc.) tras sucesivos ensayos de deposición. 
Pese a ello, la cinética se desvía con frecuencia del comportamiento lineal predicho por 
Hamaker, lo que induce a pensar que la aplicación de un campo eléctrico genera 
variaciones locales de corto alcance en la estructura y coloidequímica de las cadenas 
lineales (catálisis ácida), o de las nanopartículas ramificadas y densas (catálisis básica), 
modificando las condiciones de la suspensión en las cercanías del electrodo de trabajo; 
cambios que desaparecen al cesar la aplicación del campo eléctrico. 
· Se ha comprobado que la conductividad del sol particulado NaSi no varía con la 
concentración, y que coincide con los valores obtenidos para la suspensión SiLev de pH 6. 
El intervalo de conductividades mas apropiado para la obtención de recubrimientos 
homogéneos por EPD ha sido el comprendido entre 220 y 270 µS/cm 
· Mediante el control de los parámetros de la suspensión y de las condiciones de deposición 
se han preparado recubrimientos sin grietas con espesores en seco de hasta 5,5 µm, en el 
caso de suspensiones de sílice preparadas por catálisis ácida, y de hasta 20 µm a partir de 
los soles particulados preparados por catálisis básica. Después de la sinterización se han 
obtenido recubrimientos homogéneos con espesores críticos de 5 µm y 12 µm, 
respectivamente. 
· Se han instalado y puesto a punto técnicas electroquímicas para estudiar el 
comportamiento de los recubrimientos frente a la corrosión. Los recubrimientos obtenidos 
por inmersión a partir de suspensiones SiLev de pH 2, y los preparados por EPD con la 
suspensión SiLev de pH 6, mejoran la resistencia a la corrosión del acero AISI 304 a partir 
de un espesor mínimo de ~ 2 µm. Los estudios cinéticos realizados mediante medidas de 
resistencia de polarización en NaCl 0,6 M, indican que las capas protegen al acero durante 
al menos 550 horas y 820 horas, dependiendo del método de deposición.  
· Los recubrimientos obtenidos a partir de soles particulados NaSi muestran una excelente 
resistencia a la corrosión para espesores mayores de 2 µm y densidades de corriente de 
deposición menores o iguales de 1,5 mA/cm2. Para un espesor de 3 µm, la densidad de 
corriente de pasivación se reduce en cinco órdenes de magnitud frente a dos órdenes de 
magnitud de los recubrimientos obtenidos por inmersión, lo que indica la mayor densidad 
Recubrimientos protectores obtenidos por EPD a partir de suspensiones sol-gel 
 235 
de las capas producidas por EPD. Las cinéticas de corrosión muestran que estos 
recubrimientos son inertes al NaCl 0,6 M durante al menos 2 meses, y cuando se ensayan 
en medios tan  agresivos como el HCl 1N, permanecen sin alterarse durante 100 horas, 
necesitando 40 días para alcanzar la resistencia del acero desnudo, confirmando la 
conocida resistencia química de la sílice frente a los ácidos. 
· El estudio del escalado del proceso muestra que la técnica de EPD es un proceso viable 
para recubrir superficies de gran tamaño en tiempos cortos y evitando efectos de borde. La 
gran versatilidad de la misma facilita su transferencia e implantación industrial.  
· El comportamiento de los soles SiO 2-ZrO2 (SiZrcol y NaSiZr) es cualitativamente distinto 
al de los soles/suspensiones de sílice, tanto en lo referente a su síntesis como a su 
procesamiento. En este caso, se ha optimizado la preparación de suspensiones de circona 
coloidal en soles híbridos de sílice, y se ha desarrollado una nueva ruta de síntesis de soles 
mixtos particulados mediante catálisis básica. La cantidad máxima de circona incorporada 
(25%) viene determinada en el primer caso por la cantidad de agua incorporada con la 
suspensión coloidal. En condiciones de catálisis básica este límite está asociado a la fuerte 
tendencia de la circona a la condensación y precipitación. Se ha comprobado que la 
adición de circona disminuye la estabilidad de los soles/suspensiones y el espesor crítico 
de las capas depositadas. 
· Las condiciones de deposición dependen de la ruta de síntesis empleada. En el caso de la 
catálisis ácida (pH 4), la lenta cinética de deposición se ha incrementado bajando el pH a 
valores más ácidos (pH 3), cuyo efecto es aumentar tanto la movilidad electroforética 
como la conductividad de la suspensión, confirmando la importancia de estos parámetros 
en el proceso de EPD. Los espesores críticos obtenidos por EPD son similares a los de 
inmersión debido a problemas de control de secado. 
· En soles particulados mixtos SiO 2-ZrO2 catalizados en medio básico, la viscosidad y la 
estabilidad dependen de la relación H2O/MTES+TEOS de prehidrólisis y de la cantidad de 
NaOH usada como catalizador. Estas suspensiones presentan una cinética de deposición 
rápida, pero los espesores críticos, tanto de inmersión como de EPD, 0,5 µm, están de 
nuevo limitados por el control del secado. Sin embargo, la adición de aglomerantes 
(PVB/PEG) triplica el espesor crítico aunque las capas obtenidas son translúcidas. 
 
La metodología establecida en esta memoria ha permitido la transferencia de experiencia y 
conocimiento en deposición electroforética de suspensiones cerámicas, a la producción de 
Conclusiones 
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capas vítreas obtenidas a partir de soles y suspensiones preparados por sol-gel, lo cual abre 
nuevas perspectivas al diseño de materiales compuestos y estructuras híbridas de gran 
potencial tecnológico.  
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